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Kapitel 1
Einleitung
Mit dem Einzug der Mikrotechnik in den achziger Jahren war ein großer Schub
an Innovationen verbunden. Alles wurde kleiner und es konnte eine neue Qualita¨t
durch ¨Anderung der Quantita¨t erreicht werden. Die Dimensionen bewegten sich im
Mikrometerbereich (10 6 m). Die na¨chste Generation, die eingeleitet wurde, ist die
Nanotechnologie. Die Abmessungen werden nun noch tausendmal kleiner. Plo¨tzlich
treten bei bisher bestens bekannten Materialien vo¨llig neuartige Eigenschaften auf. Der
Grund dafu¨r ist allein die Gro¨ße.
Anorganische Nanokristalle und aus ihnen gebildete Cluster, makroskopische
Ansammlungen und organisierte Strukturen spielen heutzutage eine immer gro¨ßer
werdende Rolle in der Physik, Chemie, Materialwissenschaft und in der Biologie.
Klassische Anwendungen sind die heterogene Katalyse, die Fotografie oder die Fa¨rbung
von Gla¨sern mit Metallpartikeln. Stellt man Metalle aus Clustern her, so erreicht man
zum Teil eine fu¨nffache Ha¨rte gegenu¨ber der herko¨mmlichen Form, da in den Clustern
selbst keine Versetzungen zu finden sind. Solche Materialien besitzen weiterhin sehr
kleine magnetische Verluste. Thermodynamisch nicht mischbare Metalle ko¨nnen legiert
werden (nanostrukturierte Legierungen), wie z.B. Eisen-Silber oder Eisen-Kupfer. Es
sind kompakte und extrem porenfreie Keramiken aus Clustern denkbar, die noch bei
Zimmertemperatur duktil bleiben. Bei ihnen ist durch Korngrenzengleiten eine spanlose
Formgebung mo¨glich.
Nanometergroße Gebilde stellen eine ¨Ubergangsstufe zwischen makroskopischen Ob-
jekten und Atomen und Moleku¨len (10 10 m) dar. Interessant fu¨r die Wissenschaft sind
sie durch ihre gro¨ßenbedingt einzigartigen fundamentalen physikalischen Eigenschaften,
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wie z.B. Ionisierungsenergie, Schmelzpunkt und Bandlu¨cke [Ali00]. Durch Ausnutzung
dieser Gro¨ßeneffekte kann man unter anderem die Wellenla¨nge, bei der ein Halbleiter
Licht emittiert und absorbiert, u¨ber große Bereiche variieren. Bei Cadmiumsulfid (CdS)
ist es auf diese Weise gelungen, die Farbe der Lumineszenz stufenlos zwischen blau
und infrarot einzustellen. Die nanometergroßen Kristallite werden zuku¨nftig Anwendung
im sogenannten Nanokristall/Ein-Elektron-Transistor finden. In der Zellbiologie werden
derzeit organische Farbstoffe als optische Marker verwendet. Aufgrund ihrer hohen
Quanteneffizienz und vor allem wegen ihrer optischen Stabilita¨t sind Nanokristalle hierzu
eine interessante Alternative. Zu diesem Zweck ist es allerdings notwendig, diese mit
einer Ligandenhu¨lle zu versehen, die von der Zelle akzeptiert wird. Durch geeignete
Wahl dieser Hu¨lle ist es weiterhin mo¨glich, die Oberfla¨chenfehlstellen der Kristalle zu
passivieren. Fehlstellen ko¨nnen zur strahlungslosen Elektronen-Loch-Rekombination
fu¨hren. Eine Absa¨ttigung der Fehlstellen erho¨ht die Quanteneffizienz [Tit97] (bis auf
30%).
Nachdem ein Halbleitermaterial oder ein Metallcluster wie gewu¨nscht gestaltet wurde,
will man im Rahmen einer großtechnischen Nutzung ha¨ufig zu makroskopischen
periodischen Anordnungen von vielen dieser Nanostrukturen u¨bergehen. Entscheidend
fu¨r diesen Schritt bei der Entwicklung eines neuartigen Materials ist das Verstehen der
Wechselwirkung der Partikel untereinander. Ein systematischer Weg hierfu¨r ist, diese
zuna¨chst an zwei Teilchen in situ zu studieren, denn dadurch ko¨nnen Erkenntnisse u¨ber
die grundlegenden Vorga¨nge gewonnen werden. Interesse besteht an der detaillierten
Untersuchung des Einflusses der Hu¨lle der Teilchen auf die ¨Anderung der elektronischen
und optischen Eigenschaften, die Bindungsenergie zwischen den Partikeln und den Ab-
stand und die ra¨umliche Anordnung der Objekte zueinander [Umb00]. Die beiden letzten
Punkte beeinflussen die mechanischen Eigenschaften von Nanokristallkompositen.
Ein weiterer Forschungsbereich, der sich intensiv mit Nanopartikeln bescha¨ftigt,
ist die Astrophysik. Der Einfluß interstellaren Staubes auf im Weltall stattfindende
chemische Vorga¨nge ist z.B. von Interesse. Es ist nur wenig u¨ber Reaktionsdynamik
bekannt. Ein erster wichtiger Schritt ist die Untersuchung der Haftkoeffizienten und
Beweglichkeiten von Atomen und Moleku¨len auf der Oberfla¨che der Nanopartikel bei
diesen katalytischen Grenzfla¨chenreaktionen. Aktuelle Forschungsarbeiten [Ger99] be-
fassen sich mit der Bildung von molekularem Wasserstoff aus atomaren Bestandteilen bei
Anwesenheit von Staubkornoberfla¨chen. Sinnvolle Ergebnisse erha¨lt man nur, wenn die
7im interstellaren Raum vorherrschenden Bedingungen gut nachgebildet werden ko¨nnen.
Es werden nichtdestruktive Messungen u¨ber lange Zeit, im Ultrahochvakuum (UHV)
und bei niedrigen Temperaturen beno¨tigt. Kommt eine optische Detektion zum Ein-
satz, ist zusa¨tzlich eine gute Lokalisierung der Objekte wu¨nschenswert, um verfa¨lschte
spektrale Informationen oder Intensita¨ten durch nicht achsennahe Strahlen zu minimieren.
Die Herstellung und Synthese dieses Hochtechnologiematerials hat in den letzten
zehn bis fu¨nfzehn Jahren enorme Fortschritte gemacht. Es besteht große Nachfrage
und zahlreiche Forschungsgruppen investieren weltweit viel Forschungsarbeit allein
in die Perfektionierung des Produktionsprozesses. Heutzutage ist man in der Lage,
Nanokristalle hoher Qualita¨t, d.h. monodispers, nur mit gewollten Defekten und mit
gewu¨nschter Oberfla¨che zu synthetisieren [Ali00]. Die Oberfla¨che kann dabei entweder
chemisch abgesa¨ttigt und damit passiviert sein, oder man beschichtet die Teilchen mit
einer reaktiven Hu¨lle, um eine chemische und elektronische Aktivierung zu erreichen.
Die Pra¨paration ligandenstabilisierter Cluster ist fu¨r viele Metalle und praktisch fu¨r alle
technologisch relevanten Halbleitermaterialien in der Literatur beschrieben. Grundsa¨tz-
lich gibt es verschiedene Methoden der Erzeugung von Quantenpunkten. (1) Wa¨chst
man in der Gasphase Materialien unterschiedlicher Gitterkonstante aufeinander auf,
so entstehen mechanische Spannungen in den Schichten. Ab einer gewissen Dicke der
aufwachsenden Lage bricht die Oberfla¨che auf. Das Wachstum findet nur noch auf den
sogenannten Inseln statt, die sich bilden. Durch geeignete Wahl der Gitterkonstanten kann
man die Gro¨ße dieser Punkte variieren. (2) Eine weitere Variante ist die kolloidchemische
Erzeugung. Dabei bilden sich die Kristallite in einer Flu¨ssigkeit aus den bereitgestellten
Ausgangsstoffen unter der Anwesenheit von oberfla¨chenaktiven Substanzen. Durch
Mizellbildung um die entstehenden Keime wird das Wachstum begrenzt und die Partikel
werden stabilisiert. Die Mizelle stellt gleichzeitig die Hu¨lle dar. (3) Als drittes sei noch
die naßchemische Methode genannt (Abschnitt 3.1). Man nutzt dabei die Eigenschaft
langkettiger organischer Substanzen, sich in Matrizen zu organisieren. Durch Substitution
von Teilen der funktionalen Gruppen der Kohlenwasserstoffe kann man wohldefinierte
Proben im Grammbereich kreieren [Guo99].
Zur detaillierten Charakterisierung und zur spa¨teren gezielten physikalischen oder
chemischen Modifizierung (z.B. Umladung, Beschichtung und ¨Anderung der optischen
und elektronischen Eigenschaften dadurch) dieser interessanten Partikel wird in der
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vorliegenden Arbeit ein dreidimensionaler elektrodynamischer Hochfrequenzvierpol-
speicher, eine modifizierte Paulfalle, verwendet. Dieser erlaubt es, ein geladenes Teilchen
u¨ber lange Zeit, unter variablen Bedingungen (Druck, Temperatur) frei im Raum,
im Mikrometerbereich lokalisiert und prinzipiell beru¨hrungsfrei und ohne chemische
Wechselwirkung, zu speichern und zu untersuchen. Dieser letzte Punkt ist wesentlich fu¨r
die Art und die Idee dieser Arbeit. Bisher bekannte Messungen bezogen sich auf Partikel,
die in Matrizen eingeschlossen waren oder sich auf einer Substratunterlage befanden.
Die Suche nach grundlegenden Prinzipien und Zusammenha¨ngen, die wirklich nur von
den zu untersuchenden Objekten herru¨hren, soll durch keine weiteren sto¨renden Faktoren
beeinflußt werden. Weiterhin ist es optional leicht mo¨glich, zwei oder mehr Partikel
gleichzeitig im Speicher zu halten und diese miteinander wechselwirken zu lassen. Mit
einer in der Gruppe entwickelten neuartigen nichtdestruktiven Meßmethode [Ill00] ist es
mo¨glich, Ladung und Masse der gespeicherten Teilchen sehr genau zu bestimmen. Die
derzeit erreichte Masseauflo¨sung betra¨gt4m=m < 10 5, die Ladung ist exakt bekannt.
Bislang wurden die Objekte mit einem Piezoschallwandler unter dem Speicher
aufgewirbelt und so zufa¨llig in die Speichermitte gebracht, wo sie mit geeigneten
Methoden eingefangen und im Minimum des existierenden Potentials gehalten werden
ko¨nnen. Dabei kann nur schwer verhindert werden, daß auch gro¨ßere Agglomerate mit
angeboten werden. Dieser Effekt tritt vor allem bei Partikeln kleiner als 100 nm auf, da
dort die van-der-Waals-Kra¨fte zu starker Agglomeration fu¨hren. Van-der-Waals-Kra¨fte
treten selbst bei Partikeln ohne permanentes Dipolmoment auf. Da die Elektronen im
Moleku¨l nicht fixiert sind, entsteht durch Schwankungen ihrer Verteilung ein tempora¨res
Dipolmoment, dessen zeitlicher Mittelwert allerdings Null ist. Dieses tempora¨re Dipol-
moment influenziert im Nachbarmoleku¨l ein antiparalleles Diplomoment. Da die beiden
Dipolmomente miteinander korreliert sind, mittelt sich deren Wechselwirkung zeitlich
nicht zu null. Die Kra¨fte zeigen eine r 6-Abha¨ngigkeit.
Eine immer vorhandene Wasserhu¨lle begu¨nstigt ebenfalls das Zusammenlagern. Das
Wassermoleku¨l besitzt ein permanentes Dipolmoment. Es bildet vor allem starke
Wasserstoffbru¨cken aus. Ein Proton kann, a¨hnlich wie ein Elektron, zwischen zwei
Nachbarmoleku¨len aufgeteilt oder ausgetauscht werden, wenn ein Protonendonator
einem Protonenakzeptor gegenu¨bersteht [Ger93].
Zum Zweck des Einbringens definiert vereinzelter Partikel in den Speicher ist der Einsatz
eines Tro¨pfchengenerators vielversprechend. In einem Flu¨ssigkeitstro¨pfchen suspendierte
9feste Bestandteile sollen durch Verdampfen des Suspensionsmittels gewonnen werden.
Das mit diesem Projekt angestrebte Ziel ist der optische Nachweis laserinduzierter
Fluoreszenz eines einzelnen nanometergroßen ligandenstabilisierten Clusters, der unter
UHV-Bedingungen in einer elektrodynamischen Falle gespeichert ist, in die er mit einem
Tro¨pfchengenerator transferiert wurde.
Kapitel 2
Theoretische Grundlagen
2.1 Elektrodynamischer Mulitpolspeicher
Aus der Laplace-Gleichung ' = 0 fu¨r das elektrostatische Potential ' folgt, daß ' im
Vakuum kein lokales Extremum haben kann. Daher ko¨nnen elektrisch geladene Teilchen
mit einem relativ zu ihnen elektrostatischen Feld in einem begrenzten Raum nicht festge-
halten werden. Um ein speicherndes Feld zu erzeugen, muß ein elektrodynamisches Feld
oder eine Kombination von elektrischen und magnetischen Feldern benutzt werden.
Elektrisch geladene, in einem zweidimensionalen elektrodynamischen 2n-Polspeicher ge-
haltene Teilchen verhalten sich wie Oszillatoren. Deren Bewegung kann analytisch be-
schrieben werden. Die genaue Abhandlung elektrodynamischer Fallen ist in vielen Ar-
beiten, z.B. [Wue59], [Pau90], [Ger92]. . . , ausfu¨hrlich behandelt. An dieser Stelle soll
nur an die in der Arbeit genutzten Zusammenha¨nge herangefu¨hrt werden.
Abha¨ngig von den eingestellten Betriebsbedingungen der Falle gibt es einen stabilen Be-
reich, in dem Teilchen ohne Energieaufnahme gespeichert werden ko¨nnen. Die Beziehung
fu¨r den sogenannten Stabilita¨tsparameter  ist in Gleichung 2.1 dargestellt.
 =
2qjrE
0
j
m

2
(2.1)
Dabei ist q die Ladung des Teilchens, E
0
der Betrag des Feldes in der Falle, 
 die mit 2
multiplizierte Frequenz der Fallenspannung und m die Masse des Teilchens. In dieser Ar-
beit wurde ausschließlich mit dreidimensionalen Vierpolspeichern, a¨hnlich der Paulfalle,
gearbeitet. Sie besteht aus zwei hyperbolischen Polkappen und einem Ring, der ebenfalls
einen hyperbolischen Querschnitt hat. Sie ist schematisch in Abbildung 2.1 dargestellt.
Das Potential eines Quadrupols in Zylinderkoordinaten, dessen Polkappen geerdet sind,
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Abb. 2.1: Schematische Darstellung einer Paulfalle. Die beiden Polkappen (dunkel dargestellt)
und der Ring (hell dargestellt) bilden die Elektroden eines Vierpols. Sie haben einen hyperboli-
schen Querschnitt.
ist gegeben durch [Daw95]:
'(r; z) =
'
0
(r
2
  2z
2
)
2s
2
+
'
0
2
: (2.2)
s ist ein fallentypischer Geometrieparameter. Er kann entweder der Innenradius der Rin-
gelektrode r
0
oder
p
2z
0
sein, wobei z
0
der halbe Abstand der Polkappen ist, denn aus
geometrischen ¨Uberlegungen fu¨r die ideale Paulfalle muß r2
0
= 2z
2
0
gelten. Fu¨r ein reines
Quadrupolfeld gilt weiterhin: jrE
0
j = 4'. Wendet man den Laplace-Operator in Zylin-
derkoordinaten (4 = 1
r
@
@r
r
@
@r
+
1
r
2
@
2
@'
2
+
@
2
@z
2
) auf Gleichung 2.2 an, so ergibt sich fu¨r den
Stabilita¨tsparameter:
 =
4q'
0
m

2
s
2
: (2.3)
'
0
ist die Spannung an den Elektroden und wird im weiteren mit V
0
bezeichnet.
Aus der Erfahrung zeigt sich, daß der Stabilita¨tsparameter stets kleiner als 0.3 sein sollte.
Man kann außerdem eine Beziehung zwischen der Bewegungsfrequenz des Teilchens !
und der Fallenfrequenz 
 angeben, siehe Gleichung 2.4.
!


= C
n
 (2.4)
C
n
ist dabei eine numerisch bestimmte Konstante. Sie ist fu¨r den Quadrupol C
2
=
q
1
8
.
Durch Einsetzen und Analogieschluß erha¨lt man aus den Gleichungen 2.3 und 2.4 zwei
Zusammenha¨nge, die Gleichungen 2.5 und 2.6, fu¨r die Bewegungsfrequenzen des Teil-
chens in radiale Richtung und in axiale Richtung.
!
r
=
p
2V
0

r
2
0
q
m
(2.5)
!
z
=
p
2V
0

z
2
0
q
m
(2.6)
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Man erkennt, daß sie im Verha¨ltnis !r
!
z
=
1
2
stehen.
Sa¨mtliche Beziehungen gelten nur fu¨r ein verschwindendes statisches Potential U
0
. Das
war in der vorliegenden Arbeit stets der Fall.
2.2 Optische Probeneigenschaften
2.2.1 Lichtstreuung
Im klassischen Bild der Theorie elastischer Lichtstreuung erregt der elektrische
Feldsta¨rkevektor einer linear polarisierten elektromagnetischen Lichtwelle eine erzwun-
gene Sinusschwingung der Elektronendichte im Streuer. Die Polarisierbarkeit eines Me-
diums beschreibt das Ausmaß, mit der die Verschiebung der Elektronen stattfindet. Es
resultiert ein elektrisches Dipolmoment [Sch94].
Betrachtet man Teilchen, bei denen gilt: d  , wobei d der Durchmesser des Teilchens
ist und  die Wellenla¨nge des eintreffenden Lichtes, so finden die Theorien der Rayleigh-,
Rayleigh-Gans-Debye- und der Mie-Streuung Anwendung. Jedes Teilchen stellt einen li-
nearen Dipol, einen sogenannten Hertz-Oszillator, dar (Abb. 2.2). Der Betrag des Diplo-
r
Q
Abb. 2.2: Ein Streuhindernis als Hertz-Oszillator betrachtet. Q ist die Ladung, die sich im Abstand
r vom Mittelpunkt entfernt befindet. Sie wird durch die in Schwingungen versetzte Elektronenwol-
ke verko¨rpert.
momentes p ist das Produkt aus Ladung Q und Abstand r. Betrachtet man nun Abbildung
2.2 und scha¨tzt dieses System mit einem Plattenkondensator1 und den bekannten Bezie-
1Fu¨r den Kugelkondensator, bei dem die innere Kugel punktfo¨rmig ist, gilt ebenfalls diese Beziehung.
Seine Kapazita¨t ist C
Kugel
= 4  "
0
"
r
r. Setzt man in den bekannten Zusammenhang des Plattenkonde-
sators (C
Platten
= "
0
"
r
A
d
) fu¨r die Plattenfla¨che A die Kugeloberfla¨che 4  r2 und fu¨r den Abstand der
Platten d den Radius der Kugel r ein, so erha¨lt man die Kapazita¨t einer Kugel.
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hungen ab, so ergibt sich Gleichung 2.7.
p = Q r
p  "
0
"
r
E A r  "
0
"
r
E V (2.7)
Die Symbole sind E fu¨r die elektrische Feldsta¨rke, V fu¨r das Volumen, A fu¨r die Fla¨che,
mit der sich die Platten des Kondensators gegenu¨berstehen und "
r
und "
0
die Dielek-
trizita¨tskonstanten des Mediums und des Vakuums. Die abgestrahlte Leistung P eines
Hertz-Oszillators im Vakuum, siehe [Ger93], zeigt Gleichung 2.8.
P =
p
2
!
2
6  "
0
c
3
(2.8)
Die Frequenz des Lichtes, die mit 2  multipliziert wurde, wurde mit ! und die Licht-
geschwindigkeit mit c bezeichnet. Nach der Theorie von Maxwell ist die Intensita¨t des
Lichtes gegeben durch Gleichung 2.9.
I = "
0
E
2
c (2.9)
Der Streuquerschnitt  ist als Verha¨ltnis von von einem Streuobjekt abgestrahlter Leistung
P und der auf es eingefallenen Lichtintensita¨t I . Setzt man die Gleichungen 2.7, 2.8 und
2.9 ineinander ein, so ergibt sich Zusammenhang 2.10.
 =
P
I
=
p
2
!
4
6  "
2
0
c
4
E
2
=
V
2
!
4
6  c
4
 =
!
4
6  c
4

4
3
 r
3

2
(2.10)
Die wichtigen Informationen, die dieser Zusammenhang liefert, sind die !4- und die
r
6
-Abha¨ngigkeiten. Kleinere Wellenla¨ngen werden effektiver gestreut und die Streuin-
tensita¨t nimmt drastisch ab, wenn sich die Gro¨ße des Streuers verringert.
Hat man hingegen Teilchen vorliegen, die gro¨ßer als die Wellenla¨nge des Lichtes
sind, so mu¨ssen Erga¨nzungen gemacht werden. Ist man bei kleinen Teilchen davon
ausgegangen, daß die Streuung, also die Abstrahlung des Dipols, senkrecht zur Schwin-
gungsrichtung der Ladung in alle Winkel dieser Ebene gleichberechtigt war, so ist das bei
gro¨ßeren Teilchen nicht mehr der Fall. Aufgrund der Ausdehnung der Partikel ko¨nnen
Interferenzerscheinungen zwischen Wellen auftreten, die an unterschiedlichen Orten des
Objektes abgestrahlt wurden und dadurch einen Phasenunterschied besitzen. Es kann zu
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Versta¨rkung, aber auch zu Auslo¨schung kommen. Die Streuung bei Teichen mit d >  ist
polarisationsabha¨ngig und in Vorwa¨rtsrichtung bevorzugt. Bei sehr großen Streuobjekten
befinden sich nicht mehr nahezu alle Atome an der Oberfla¨che, wie das bei den kleineren
der Fall ist. Die Anzahl der Streuzentren skaliert in diesem Fall mit der Oberfla¨che.
Geht man von spha¨rischen Partikeln aus, so ist der Zusammenhang: A = 4  r2. Der
Streuquerschnitt ist fu¨r große Partikel proportional zum Quadrat des Teilchenradius.
In Abbildung 2.3 sind die beschriebenen Pha¨nomene graphisch dargestellt [Sch94].
Der Zusammenhang zwischen Streuintensita¨t und Teilchengro¨ße wurde doppeltlogarith-
misch aufgetragen, da sich die Intensita¨t schon bei kleiner Variation der Teilchengro¨ße
sehr stark a¨ndert. Die beiden Kurven repra¨sentieren Streulichtmessungen bei Winkeln
von 5Æ und 90Æ. Zu erkennen ist der gute lineare Verlauf der Kurve fu¨r kleine Teilchen.
Man sieht die r6-Abha¨ngigkeit der Intensita¨t des gestreuten Lichtes vom Durchmesser
der Streuer. Fu¨r große Teilchen spalten die beiden Verla¨ufe auf. Der Zusammenhang ist
in diesem Bereich quadratisch. Die Intensita¨t bei einem Winkel von 5Æ ist gro¨ßer als bei
90Æ.
Neben der beschriebenen elastischen Streuung existiert die inelastische Streuung.
Dabei nimmt das Hindernis Energie aus der anregenden Lichtwelle auf, speichert sie eine
Weile und strahlt sie erst dann wieder ab, wobei die Phasenbeziehung verlorengeht. Eine
solche inkoha¨rente Streuung bildet einen ¨Ubergang zur Absorption. Ist eine Streuung
koha¨rent, so addieren sich die Amplituden der abgehenden Wellen. Bei einer inkoha¨ren-
ten Streuung addieren sich hingegen nur die Intensita¨ten. Die Intensita¨t ist proportional
zum Betragsquadrat der Amplitude.
Hat ein Teilchen erst einmal Energie absorbiert, so ist die in alle Raumrichtungen
gleichberechtigt emittierte Fluoreszenz unabha¨ngig von der Gro¨ße des Partikels. Nur die
Anzahl der abstrahlenden Leuchtzentren bestimmt die Intensita¨t. Man kann zwei Bereiche
unterscheiden. Bei kleinen Teilchen ist sie gro¨ßer als die Streulichtintensita¨t, bei großen
Teilchen liegt sie darunter. Bei welcher Teilchengro¨ße ein Gleichgewicht vorliegt, ist ma-
terialspezifisch und ha¨ngt im wesentlichen von der Quantenausbeute der Partikel ab. Will
man einen optischen Nachweis fu¨r kleine Objekte fu¨hren, wobei
”
klein“ klein bezu¨glich
der Wellenla¨nge des Lichtes ist, so bietet sich der Nachweis der Fluoreszenz an, bzw. nur
er ist mo¨glich. Die Fluoreszenzeigenschaften der CdS-Cluster selbst sind ein Forschungs-
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Abb. 2.3: Normierte Streuintensita¨t I
S
als Funktion der Partikelgro¨ße d im gesamten Gro¨ßenbe-
reich zwischen 10 3 und 200 m. Die Streuintensita¨t umfaßt dabei 20 Zehnerpotenzen, wa¨hrend
der Teilchendurchmesser nur um 5 Gro¨ßenordnungen zunimmt. Entsprechend der unterschiedli-
chen theoretischen Behandlungen nach Rayleigh;Rayleigh Gans Debye(RGD);Mie und
Fraunhofer wird nach Gro¨ßenbereichen der Partikel unterschieden. Der sichtbare Wellenla¨ngen-
bereich ist angedeutet. [Sch94]
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bestandteil in dieser Arbeit.
2.2.2 Fluoreszenzlicht
Der Fluoreszenz muß entweder eine Lichtabsorption, eine Elektronenstoßanregung oder
eine andere energetische Anregung vorausgegangen sein, die Ladungstra¨ger in energe-
tisch ho¨herliegende Zusta¨nde gehoben hat. Aus diesen finden dann Relaxationsprozesse
statt, die strahlend oder strahlungslos sein ko¨nnen. Der Oberbegriff fu¨r strahlende
¨Uberga¨nge ist die Lumineszenz. Erfolgt sie aus metastabilen Zusta¨nden, so nennt man
sie Phosphoreszenz sonst Fluoreszenz.
Diamantstaub mit N-V-Zentren Fremdatome oder Gitterdefekte mit benachbartem
Kohlenstoffatom in Diamanten ko¨nnen fluoreszenzfa¨hige Systeme bilden. Die am
ha¨ufigsten auftretende Verunreinigung ist die mit Stickstoffatomen. Zusammen mit
einer Fehlstelle im Diamantgitter bildet sie das Nitrogen-Vacancy-Zentrum, kurz N-V-
Zentrum. Das Fluoreszenzspektrum eines derart verunreinigten Diamanten sollte das
breite Fluoreszenzmaximum von Diamant um 700 nm mit typischen Emissionslinien
bei 575 nm und 637 nm zeigen, die von neutralen und negativ geladenen N-V-Zentren
stammen [Dra¨99], [Ink99].
Farbstoffpartikel Bei einer weiteren, in dieser Arbeit untersuchten Probe wurden die
Diamantpartikel mit N-V-Zentren zusa¨tzlich zur Erho¨hung der Quanteneffizienz auf bis
zu 30 % mit dem Laserfarbstoff Rhodamin 6G benetzt, wie in [Gri00] beschrieben. Als
organisches Moleku¨l besitzt der Farbstoff eine breite Emissionsbande von 555 nm bis
585 nm. Das Maximum der Emission liegt bei 566 nm.
Ebenfalls ein organischer Laserfarbstoff ist 4-(Dicayanomethylen)-2-Methyl-6-(P-
Dimethylaminostyryl)-4H-Pyran (DCM). Seine Struktur zeigt Abbildung 2.4. Auch er
besitzt eine breite Leuchtcharakteristik von 610 nm bis 740 nm mit einem Maximum bei
650 nm bei cw-Anregung mit einem Ar+-Ionenlaser. Bei Laserfarbstoffen wird ha¨ufig
als Effizienz das Verha¨ltnis von abgegebener Lichtleistung zu eingestrahlter Lichtleistung
angegeben. Sie ist fu¨r DCM bei der genannten Anregung 11% [Bra86]. Fu¨r einen wei-
teren Versuchsteil wurde eine stark u¨bersa¨ttigte DCM-Methanol-Lo¨sung hergestellt. Die
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Abb. 2.4: Strukturformel des Laserfarbstoffes DCM
sich bildenden Farbstoffkristallite waren dabei die Partikel, die gespeichert wurden und
an denen die Fluoreszenz untersucht wurde.
Cadmiumsulfid Cadmiumsulfid ist ein direkter Halbleiter. Seine Bandlu¨cke ist tem-
peraturabha¨nging und betra¨gt bei 300 K 2,42 eV [Lan82], was einer Wellenla¨nge von
513 nm entspricht.
Bei Nanokristallen, deren Gro¨ße im Bereich der Wellenla¨nge der Elektronen-Loch-Paare
liegt, a¨ndern sich die energetischen Zusta¨nde im Vergleich zum Festko¨rper. Durch die
Einschra¨nkung der Wellenfunktionen von Elektron und Loch auf die Gro¨ße des Nano-
kristalls findet eine Quantisierung der elektronischen Niveaus in drei Dimensionen statt.
Die Energie des niedrigsten elektronischen ¨Ubergangs verschiebt sich fu¨r abnehmende
Partikelgro¨ßen zu ho¨heren Energien. Die Bandlu¨cke wird gro¨ßer. Man nennt diesen
Effekt Gro¨ßenquantisierungseffekt.
Eine typische Serie von Fluoreszenzemissionsspektren von CdS zeigt Abbildung 2.5.
Man erkennt zwei Fluoreszenzbanden. Eine starke, schmale, die aus der bandkantennahen
Rekombination von Exzitonen stammt und blauverschoben gegenu¨ber makroskopischem
CdS ist und eine zweite breitbandige, schwache, rotverschobene Bande. Fu¨r die Mo-
dellrechnung der Energieerho¨hung gibt es verschiedene Ansa¨tze, von denen aber das
Teilchen-im-Kasten-mit-unendlichen-Potentialwa¨nden-Modell bevorzugt wird [Tit97].
Die bei Teilchen dieser Gro¨ße sehr dominante Oberfla¨che2 mit ihren Fallen- und
Oberfla¨chenzusta¨nden wird in diesem Modell noch nicht mit beru¨cksichtigt. Die hier
unter anderem untersuchte Dynamik in der Emission oder die rotverschobene Emission
ko¨nnen damit nicht erkla¨rt werden. Eychmu¨ller et al. [Eyc91] schlugen deshalb ein
kinetisches Fluoreszenzmodell vor. Das Modell ist schematisch in Abbildung 2.6 gezeigt.
Man geht dabei davon aus, daß es fu¨r Elektronen und Lo¨cher Fallenzusta¨nde gibt, die
2Das Volumen skaliert mit der dritten Potenz des Radius, die Oberfla¨che mit der zweiten. Partikel dieser
Gro¨ße bestehen sozusagen fast nur aus an der Oberfla¨che sitzenden Teilchen.
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Abb. 2.5: Emissionsspektren von kolloidalen CdS-Lo¨sungen bei verschiedenen Temperaturen.
[Ha¨s92]
energetisch tiefer als das Leitungsband bzw. ho¨her als das Valenzband liegen. Elektronen
oder Lo¨cher, deren Wellenfunktionen sich in solchen Zusta¨nden befinden, sind somit an
der Oberfla¨che oder an anderen Fehlstellen mit solchen energetischen Fallenzusta¨nden
lokalisiert. Bei der Rekombination von Elektronen in energetischen Fallenzusta¨nden
mit ebensolchen Lo¨chern kommt es zu einer Fluoreszenz, die wegen des geringen
¨Uberlapps der Wellenfunktionen intensita¨tsschwach und langlebig ist. Im folgenden wird
sie als verzo¨gerte Fluoreszenz bezeichnet. Die breite Verteilung der Lochfallenzusta¨nde
verursacht die Breitbandigkeit. Die Energie der emittierten Strahlung ist immer kleiner
als die Energie der Bandlu¨cke.
Durch geeignete Wahl der Oberfla¨chenbelegung der Nanokristalle ist es mo¨glich, die
Fallenzusta¨nde energetisch abzusa¨ttigen oder zu erzeugen und damit die Oberfla¨che
zu passivieren oder zu aktivieren. Der Anteil der verzo¨gerten Fluoreszenz an der
gesamten Fluoreszenz kann im Fall der Absa¨ttigung stark verringert werden. Ist die
Oberfla¨chenpassivierungsschicht vo¨llig intakt, emittiert das Partikel nur exzitonische
Fluoreszenz, ist die Schicht teilweise in Ordnung, werden beide Fluoreszenzarten
emittiert und ist sie zersto¨rt, gibt es nur verzo¨gerte Fluoreszenz [Tit97]. In der zitierten
Arbeit von Tittel, konnten in den Spektren bis zu vier Maxima beobachtet werden. Ein
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Abb. 2.6: Schematische Darstellung [Tit97] des kinetischen Fluoreszenzmodells [Eyc91]. Ener-
getische Fallenzusta¨nde werden hier als Traps und die daraus resultierende Fluoreszenz als ge-
trappte Fluoreszenz bezeichnet. VB heißt Valenzband und LB heißt Leitungsband.
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sehr intensives Maximum, das Hauptmaximum, das aus bandkantennaher Rekombination
von Exzitonen stammt. Rotverschoben dazu wurden bis zu zwei longitudinal optische
Phononensatelliten festgestellt. Bei sehr hohen Anregungsintensita¨ten konnte ein viertes,
blauverschobenes Maxiumum beobachtet werden.
2.3 Probentransfer in den Speicher
Eine wesentliche Voraussetzung bei der Untersuchung von gespeicherten Teilchen ist das
Einbringen der zu untersuchenden Objekte in den Speicher selbst. Man muß unterschei-
den, ob Normal- oder Vakuumbedingungen vorliegen, denn das Einschleusen in eine Va-
kuumkammer ist die gro¨ßte zu lo¨sende Aufgabe. Verschiedene Methoden ka¨men prinzi-
piell in Frage:
 Elektrospraymethode
 Laserdesorption
 Piezoschallwandler
 Laserpinzette
 Tro¨pfchengenerator.
In diesem Abschnitt soll ein ¨Uberblick u¨ber diese Methoden gegeben werden. In der vor-
liegenden Arbeit wird der Tro¨pfchengenerator verwendet.
Elektrospraymethode
Bei massenspektrometrischen Experimenten wird zu diesem Zweck ha¨ufig die Elektro-
spraymethode angewendet. Sie ist ein Verfahren, mit der in einer Lo¨sung befindliche
Ionen in die Gasphase transferiert werden. Sie ist von großer Wichtigkeit, da bei nahe-
zu der Ha¨lfte aller chemischen oder biochemischen Prozesse Ionen in Lo¨sung beteiligt
sind. Diese Methode ist auf eine Vielzahl von Kombinationen von Ionen und Lo¨sungs-
mitteln anwendbar. Als Lo¨sungsmittel sind praktisch alle polaren Flu¨ssigkeiten geeignet.
Es sind drei Schritte [Col97] notwendig, um ein Gasphasenion aus in Lo¨sung befindli-
chen Elektrolytionen zu bilden (Abb. 2.7). Zuna¨chst mu¨ssen geladene Tro¨pfchen an der
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Abb. 2.7: Prinzipdarstellung der Hauptprozesse bei der Elektrospraymethode [Col97]. Durch An-
legen eines elektrischen Feldes an eine Kapillare, verformt sich der Miniskus der darin befindli-
chen Flu¨ssigkeit und es werden Tro¨pfchen herausgeschleudert. Beim Verdunsten des Lo¨sungsmit-
tels nimmt die Coulombabstoßung der geladenen Teilchen zu, es kommt zur Spaltung. Ab einem
gewissen Tropfenradius werden Ionen bevorzugt ausgelo¨st.
Spitze einer Kapillare gebildet werden. Wird zwischen einer Kondensatorplatte und der
Spitze, in der sich die Flu¨ssigkeit befindet, eine Hochspannung angelegt, so bildet sich
im Meniskus eine elektrische Doppelschicht aus. Die entstehenden Kra¨fte verformen den
Meniskus zu einem Kegel und schließlich werden kleine Tro¨pfchen herausgeschleudert.
In einem weiteren Schritt mu¨ssen die Tro¨pfchen verkleinert werden. Das geschieht durch
das Verdunsten des Lo¨sungsmittels. Dabei verringert sich der Radius bei konstantblei-
bender Ladung. Die Coulombabstoßung der auf der Oberfla¨che sitzenden Teilchen wird
gro¨ßer und erreicht den Wert der Kraft, die durch die Oberfla¨chenspannung bewirkt wird
und die den Tropfen zusammenha¨lt. Dieser Zustand wird Rayleighstabilita¨t genannt. Der
Grenzfall ist erreicht, wenn der Teilchenradius r und die Ladung q Gleichung 2.11 bei
gegebener Oberfla¨chenspannung  erfu¨llen.
q = 8 
p
"
0
 r
3 (2.11)
Bei Radien kleiner als der Gleichgewichtsradius findet eine sogenannte Coulombteilung
des Tropfens statt. In einem dritten Schritt werden die Ionen tatsa¨chlich aus der flu¨ssigen
Phase extrahiert. Dafu¨r gibt es zwei Mo¨glichkeiten. Sollte der Tropfen wirklich nur ein
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Ion enthalten, muß nur das Lo¨sungsmittel weiter verdunsten. Ein anderer Mechanismus
[Iri76] besagt, daß ab Radien kleiner als 10 nm eine sogenannte Ionenverdampfung ge-
genu¨ber der Coulombteilung bevorzugt wird. Es gehen vor allem die Temperatur T des
Tro¨pfchens und die Freie Energie G der eingeschlossenen Ionen in diese ¨Uberlegungen
ein. Die Freie Energie ist unter anderem eine Funktion der Ladungen des Tropfens und
des Tropfenradius. Die Ionenemissionsrate k
I
ist gegeben durch die Iribarne-Thomson-
Gleichung 2.12.
k
I
=
k
B
T
h
e
 
G
k
B
T (2.12)
h ist das Plancksche Wirkungsquantum.
Laserdesorption
Weiterhin besteht die Mo¨glichkeit, aus einem festen Material durch Laserdesorption
Teilchen auszuschlagen. Dabei wird ausgenutzt, daß ein Laser im Fokus sehr hohe
Leistungsdichten haben kann, die ausreichen, ein Target lokal stark zu erwa¨rmen, so
daß dort kleinste Teile ausdampfen. Der in dieser Arbeit eingesetzte Laser und die
verwendeten Materialien sind nicht geeignet fu¨r diese Vorgehensweise. Es soll die
Fluoreszenz an komplexen Strukturen untersucht werden. Obwohl ein Halbleiterpartikel
eine hohe Photostabilita¨t aufweist, ist eine Beeinflussung der optischen Eigenschaften
durch zu intensive Beleuchtung zu erwarten und nicht wu¨nschenswert. Der Vorteil dieser
Methode ist die besonders hohe Reinheit der erzeugten Proben.
Piezoschallwandler
In der Arbeitsgruppe gibt es bereits Erfahrungen beim Einsatz von Piezoschallwandlern
[Ill00] zur Bereitstellung der Proben. Auf der Membran befindet sich die pulverfo¨rmige
Probe. Bei Treiberfrequenzen nahe der Resonanz der Membran werden die Partikel dann
nach oben aufgewirbelt. Die Amplitude muß so groß gewa¨hlt sein, daß die Wurfho¨he
mindestens etwa bis zur Fallenmitte reicht. Sie darf aber auch nicht zu groß sein, damit
die restliche kinetische Energie vom Energieverlust durch Sto¨ße mit den umgebenden
Gasmoleku¨len kompensiert werden kann. Dieses Verfahren ist sehr einfach und robust.
Es funktioniert unter Normalbedingungen genauso, wie z.B. im UHV oder bei extremen
Temperaturen. Voraussetzung ist, daß das Pulver durch Ausheizen getrocknet wurde. Ein
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Nachteil bei Normalbedingungen muß erwa¨hnt werden. Befindet sich bereits ein Teilchen
in der Falle und man will ein zweites hinzuschießen, so kann das erste Teilchen durch die
Schallwellen oder durch direkten Stoß beider Teilchen wieder aus dem Speicher entfernt
werden. Im Vakuum kann nur der direkte Stoß prima¨r zum Verlust des Partikels fu¨hren.
Es ist allerdings weiterhin mo¨glich, daß sich zwei gleichzeitig gespeicherte Teilchen in
ihren Bewegungen aufschaukeln, so daß eines verlorengeht.
Verbunden mit dieser Methode kann ein weiterer Effekt genutzt werden. Beim Auf-
wirbeln des Pulvers in die Falle ist es unvermeidlich, daß Reste auf den Elektroden
haftenbleiben. Beim Anlegen einer Spannung an die Elektroden werden die sich darauf
befindenden Partikel mit dem gleichen Vorzeichen geladen. Fu¨r den Einfangvorgang
kann man dann die Fallenspannung so hoch wa¨hlen, daß die zwischen Teilchen und
Elektrode auftretende Coulombkraft fu¨r eine Abstoßung von der Oberfla¨che ausreicht.
Aus diesem Grund ist es erforderlich, bei jedem Probenwechsel nicht nur die Membran
und das Geha¨use des Piezoschallwandlers gru¨ndlich zu reinigen, sondern auch die
komplett zerlegte Falle.
Verwandt dazu ist es zu Testzwecken gelungen, Anthracen mit einem weichen Pinsel
u¨ber der Falle zu zersta¨uben, einzufangen und zu speichern.
Laserpinzette
Eine Laserpinzette [Gri00] wird stark fokussiertes Laserlicht genannt, mit dem kleinste
Partikel allein durch Lichtkra¨fte gehalten werden ko¨nnen (Abb. 2.8). Ursache dafu¨r
sind Eigenschaften des Lichtes, die in der Theorie mit dem Welle-Korpuskel-Dualismus
beschrieben werden. Die Welleneigenschaft bewirkt, daß das Licht beim ¨Ubergang zwi-
schen zwei optisch unterschiedlich dichten Medien entsprechend dem Snellius-Gesetz
gebrochen wird und dadurch seine Ausbreitungsrichtung a¨ndert. Mit dem Teilchencha-
rakter des Lichtes ist der Besitz eines Impulses verbunden. Bei der Richtungsa¨nderung
findet demzufolge auch eine Impulsa¨nderung statt, die eine resultierende Kraft zur Folge
hat. Eigenschaften der zu haltenden Objekte, wie Gro¨ße, Form, Wa¨rmeleitung und vor
allem Brechungsindex, spielen fu¨r den Betrag der Kraft eine wesentliche Rolle. In der
zitierten Arbeit [Gri00] wurden die Proben mit einem Piezoschallwandler aufgewirbelt,
mit der Pinzette gehalten und es gab Untersuchungen zum Zusammenspiel der Kra¨fte
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Abb. 2.8: Bei einer Laserpinzette entstehen die haltenden Kra¨fte durch die Impulsa¨nderung bei
der Brechung des Lichtes an der Oberfla¨che des Teilchens [Gri00].
von elektrodynamischer Falle und Laserpinzette.
In der hier vorliegenden Arbeit konnte beobachtet werden, daß das Anregungslaserlicht
einen Einfluß auf die Trajektorie des in der Falle gespeicherten Teilchens hatte. Wa¨hlte
man die Fallenparameter entsprechend ungu¨nstig, so daß die Bahn instabil wurde und
die Laserleistung hoch, so konnte man eine Verschiebung des Partikels aus dem Fallen-
mittelpunkt und eine bevorzugte Ausrichtung der Bahn in Richtung des Lasers feststellen.
Tro¨pfchengenerator
Eine ebenfalls sehr elegante Methode zum Transfer von Partikeln in einen Speicher ist der
Einsatz eines Tro¨pfchengenerators. Sie wurde wegen ihrer vorteilhaften Eigenschaften in
dem bearbeiteten Projekt als Probentransfermethode ausgewa¨hlt.
Bereits seit 1986 wird dieses Prinzip bei der Untersuchung von mikrometergroßen Ae-
rosolen in Quadrupolspeichern unter Atmospha¨renbedingungen verwendet [Arn86]. Er
besteht aus einem Kapillarsystem (Abb. 2.9), das mit einem Schlauch mit dem Vorrats-
beha¨lter verbunden ist, in dem sich eine abgeschlossene Flu¨ssigkeit befindet. Die zu un-
tersuchende Substanz kann darin sehr stark verdu¨nnt gelo¨st oder suspendiert sein.
Das Arbeitsprinzip ist vergleichbar mit dem eines Tintenstrahldruckers. In dem Kapil-
larsystem wird mit Hilfe eines piezoelektrischen Wandlers ein ¨Uberdruckstoß erzeugt.
2.3. PROBENTRANSFER IN DEN SPEICHER 25
Abb. 2.9: Prinzipdarstellung eines Tropfengenerators der Firma Microdrop [Mic94].
Dieser fu¨hrt an der Du¨se, die einen Durchmesser von 20 m bis 100 m hat, zum Ab-
schuß eines exakt definierten Flu¨ssigkeitsvolumens. Die Tropfengro¨ße ha¨ngt vom Du¨sen-
durchmesser, der Oberfla¨chenspannung der Flu¨ssigkeit, der Pulsdauer und der Amplitude
der Spannung, die den Piezokristall treibt, ab. Bei niedrigen Amplituden werden Partikel
konstanten Durchmessers in der Gro¨ßenordnung der Du¨seno¨ffnung produziert. Verwen-
det man ho¨here Spannungen, so teilt sich der Tropfen und es bilden sich Satelliten aus,
die wesentlich kleiner als der Du¨sendurchmesser sein ko¨nnen (Abb. 2.10).
Wegen der sehr kurzen Deformationswege des Piezokristalls ist es mo¨glich, den Do-
siervorgang mit hoher Frequenz zu wiederholen. Die mit der Viskosita¨t verbundene Rei-
bungsda¨mpfung begrenzt die maximale Wiederholrate. Fu¨r jedes System Du¨se-Flu¨ssig-
keit existiert eine Resonanzfrequenz. Derartige Gera¨te ko¨nnen, vergleichbar mit der Elek-
trospraymethode, mit unterschiedlichsten Lo¨sungen und Suspensionen umgehen. In eini-
gen Fa¨llen ist es notwendig, ein Verdu¨nnungsmittel zu verwenden, um die Viskosita¨t her-
abzusetzen. Fu¨r Glycerol zum Beispiel, was sich als gutes Lo¨sungsmittel mit niedrigem
Dampfdruck fu¨r viele fluoreszierenden Farbstoffe erwiesen hat, ist Wasser oder Methanol
als Verdu¨nner gut geeignet [Arn86].
Der gro¨ßte Teil des Muttertropfens verdunstet relativ schnell (in Bruchteilen von Sekun-
den) und la¨ßt einen nahezu kugelfo¨rmigen Tropfen zuru¨ck. Die Verdunstungsrate dieses
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Abb. 2.10: Fotografie einer idealen Tropfenemission an der Du¨seno¨ffnung eines Mikrodosiersy-
stems unter stroboskopischer Beleuchtung. Ansatzweise zu erkennen ist die Bildung eines kleinen
Satelliten beim zweiten Bild von unten. Je nach eingestellten Steuerparametern kann er komplett
abgerissen werden oder sich wieder in den Muttertropfen integrieren. [Mic94]
Tropfens ist im wesentlichen durch seine Zusammensetzung, seine Gro¨ße, seine Umge-
bungstemperatur und seinen Umgebungsdruck festgelegt. La¨ßt man das Lo¨sungsmittel
verdunsten, treten die im Abschnitt zur Elektrospraymethode beschriebenen Pha¨nome-
ne der Spaltung und der Ionenverdampfung ebenfalls auf, wenn der Tropfen geladen ist.
Die Gro¨ße und Anzahl der festen Partikel wird im Vorfeld u¨ber die Konzentration in der
Flu¨ssigkeit eingestellt. Tropfengeneratoren sind manuell und maschinell steuerbar, funk-
tionieren unter Normalbedingungen und bei entsprechend konstruierten Experimentier-
apparaturen ko¨nnen auch Teilchen ins Vakuum befo¨rdert werden (siehe Kapitel 6).
Die wesentlichen Vorteile gegenu¨ber den bisher genannten Methoden sind die exakte Do-
sierbarkeit und die damit verbundene sehr gute Reproduzierbarkeit. Der in Abbildung
2.10 dargestellte Vorgang der Tropfenbildung dauert 200 s. Die Fotos [Mic94] wurden
mit stoboskopischer Beleuchtung gemacht. Obwohl fu¨r ein einzelnes Bild bis zu tausend
Tro¨pfchen fotografiert wurden, sind sie dennoch scharf abgebildet.
Die bei der Elektrospraymethode existierende Einschra¨nkung auf polare Flu¨ssigkeiten gilt
hier wegen des anderen Arbeitsprinzips nicht.
Kapitel 3
Experimentelle Voraussetzungen
3.1 Probenpra¨paration
Die in dieser Arbeit untersuchten CdS-Proben wurden wa¨hrend eines sechswo¨chigen Ar-
beitsaufenthaltes im Weizmann Institute of Science in der Gruppe von Prof. Lahav1 her-
gestellt. Sa¨mtliche beno¨tigte Chemikalien und verwendete technische Gera¨te wurden mir
dankenswerterweise zur Verfu¨gung gestellt.
In dieser Forschungseinrichtung wurde auch das hierbei verwendete Verfahren [Guo99]
entwickelt. Es ist in kurzer Form schematisch in Abbildung 3.1 zu sehen. Die Grundidee
bei der naßchemischen Herstellung von monodispersen, nanometergroßen Halbleiterkri-
stallen ist die Verwendung einer organischen Matrix. Durch Wahl der Kohlenstoffket-
tenla¨nge der Matrix-Bestandteile definiert man einerseits den Abstand zum Nachbarkri-
stallit andererseits auch die Gro¨ße der sich bildenden Mizelle2. Die Art der einzusetzenden
funktionellen Gruppen richtet sich nach dem Material, welches synthetisiert werden soll.
Im vorliegenden Fall wurde Stearinsa¨ure CH
3
(CH
2
)
16
COOH verwendet. Die sich bilden-
de Teilchengro¨ße liegt dabei in der Gro¨ßenordnung von 10 nm [Guo99]. In einem ersten
Schritt (1.) wurde KOH unter Erwa¨rmung und Ru¨hren in Ethanol gelo¨st, ebenso die Stea-
rinsa¨ure. Das Masseverha¨ltnis von KOH zur Sa¨ure betrug dabei 1:5. Anschließend wird
die KOH-Lo¨sung tropfenweise der Sa¨urelo¨sung zugegeben. Das Kaliumsalz der Sa¨ure
fa¨llt aus und kann abfiltriert, getrocknet und gewogen werden. Mittels Infrarotspektro-
skopie wird auf vollsta¨ndige Umsetzung der Reaktion gepru¨ft. Im Spektrum darf keine
1http://www.weizmann.ac.il/materials/LahavPage.html.
2[lat.], Aggregat aus Einzelmoleku¨len, die durch Nebenvalenzen oder Molekularkra¨fte zusammengehal-
ten werden.
27
28 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE VORAUSSETZUNGEN
C
O
OH
(1.) KOH
C
O
O
K
(2.) CdCl2
C Cd2+
O O
O O
C
(3.) H2S
C CdS
O HO
OH O
C
HO
O
C
O
O
C
Abb. 3.1: Schrittfolge bei der naßchemischen Synthese von CdS-Nanokristallen, die in eine or-
ganische Wirtsmatrix eingebettet sind.
OH-Schwingung sichtbar sein. CdCl
2
H
2
O wird in Wasser gelo¨st. Fu¨r eine vollsta¨ndi-
ge sto¨chiometrische Umsetzung beno¨tigt man die 1,6fache Masse des Salzes in Ethanol
gelo¨st. Die Sa¨ure-Ethanol-Lo¨sung muß im na¨chsten Schritt (2.) sehr sorgfa¨ltig und trop-
fenweise der CdCl
2
-Wasser-Lo¨sung zugegeben werden.3 Der entstehende Niederschlag
muß nun mehrmals gru¨ndlich mit Wasser gewaschen werden, um restliches Cadmium-
chlorid auszuwaschen. Wieder schließt sich ein Trockenvorgang im evakuierten Exika-
tor fu¨r mindestens 12 Stunden an. Das trockene Pulver wird anschließend fu¨r ca. zwei
Stunden mit trockenem H
2
S umstro¨mt (3.) und zur Reaktion gebracht. Danach liegen die
gewu¨nschten CdS-Nanoteilchen in der organischen Matrix vor.
Fu¨r diese Arbeit mußten sie allerdings noch vereinzelt und separiert werden. Zu diesem
Zweck wird die Matrix mit einem Lo¨sungsmittel, im bearbeiteten Fall Chloroform, ent-
fernt. Um ein unkontrolliertes Clusterwachstum der Kristallite zu vermeiden, ist eine vor-
herige Zugabe von Stabilisatoren notwendig. Ihre Aufgabe ist es, sich um die Partikel zu
lagern, Mizellen auszubilden und die Teilchen, egal ob pulverfo¨rmig oder in einer Suspen-
sion, voneinander zu isolieren. Als eine mo¨gliche Art dieser Stabilisatoren wurden Thio-
3Die Abfolge ist wichtig, da Ethanol Wasser bindet. Wu¨rde ein kleiner Tropfen der wa¨ssrigen Lo¨sung
in die Ethanollo¨sung gegeben werden, wu¨rde das Wasser sofort gebunden werden und das CdCl
2
ausfallen.
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le4 gewa¨hlt. Aus systematischen ¨Uberlegungen wurden Kohlenstoffketten der La¨ngen 2,
3, 4 und 12 eingesetzt. Nach einem Trockenvorgang lagen die Proben als gelblich-oranges
Pulver vor und in dieser Form wurden sie auch an die TU Chemnitz transportiert.
An dieser Stelle muß noch einmal deutlich erwa¨hnt werden, daß die Gro¨ße der Cluster,
die durch die Wahl der organischen Matrix bereits im Vorfeld eingestellt wurde, durch
diese Stabilisierung nicht mehr vera¨ndert werden soll.
3.2 Quadrupolspeicher
In Anlehnung an die ideale Paulfalle wurde ein Speicher (Abb. 3.2) mit einer offenen
Elektrodengeometrie entwickelt. Bei der idealen, unendlich großen Paulfalle herrscht im
Falleninneren ein ideales Quadrupolfeld mit einem harmonischen Potential. Die ru¨cktrei-
bende Kraft ist proportional zur Auslenkung, siehe auch Abschnitt 2.1. Fu¨r die Anregung,
Abb. 3.2: Schematische Darstellung der Form und der Anordnung der Elektroden des verwende-
ten Vierpolspeichers.
den optischen Nachweis und das Beschießen des gespeicherten Teilchens mit Elektronen-
oder Atomstrahlen ist die Offenheit der Falle von großer Bedeutung. Einerseits ko¨nnen
dadurch sto¨rende Reflexe und Streuung des Anregungslichtes an den Metallelektroden
minimiert werden andererseits ermo¨glicht der große Beobachtungswinkel die Einsamm-
lung mo¨glichst vieler Photonen des Streu- oder Fluoreszenzlichtes. Das erzwingt eine
Aba¨nderung der Geometrie vom Idealfall, was nichtverschwindende Multipolanteile ne-
ben dem Quadrupolanteil des Feldes zur Folge hat. Das Potential fu¨r diese Elektrodengeo-
metrie wurde numerisch mit der kommerziellen Software SIMION 3Dtm simuliert und in
4Schwefelanaloga der Alkohole, Merkaptane.
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Abb. 3.3 grafisch dargestellt [Umb99].
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Abb. 3.3: Simulation des Fallenpotentials bei der vorliegenden Elektrodengeometrie. Das im Zen-
trum quadrupola¨hnliche Potential wird durch vier rotationssymmetrische Elektroden erzeugt, die
paarweise auf das relative Potential V=V
0
= 0 (hellgrau) bzw. V=V
0
=1 (schwarz) gelegt sind.
Die eingetragenen relativen ¨Aquipotentiallinien wurden mit SIMION 3Dtm berechnet [Umb00].
Alle Elemente der Falle sind Drehteile, was eine hohe Pra¨zision bei der Fertigung
erlaubt. Diese ist notwendig, um sto¨rende Multipolanteile des Potentials auszuschließen
bzw. zu minimieren, die bei Manipulation an der Fallengeometrie zusa¨tzlich auftreten
wu¨rden. Zwar ist bei unbekannter Fallengeometrie ein relativer Masseunterschied meß-
bar, aber nur bei einer bekannten Fallengeometrie ist eine pra¨zise absolute Massebestim-
mung aus den Oszillationsbewegungen des Partikels mo¨glich. Das Material ist in der ver-
wendeten Version der Falle Aluminium. Es wurde in dieser Testversion wegen der ein-
facheren Herstellbarkeit gewa¨hlt. Besser wa¨ren Materialien, die keine bzw. nur geringste
Korrosion zeigen, z.B. Edelstahl. Die Absta¨nde der Elektroden zueinander werden durch
Plexiglasringe gehalten. Wegen der relativ geringen Stabilita¨t von Plexiglas konnten dort
eingebrachte Bohrungen allerdings nicht beliebig groß gewa¨hlt werden. Das beschra¨nkt
den tatsa¨chlichen Beobachtungswinkel. Horizontal ko¨nnen 24Æ eingesehen werden und
vertikal 12Æ.
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Tabelle 3.1: Arbeitsbereiche der nutzbaren Spannungsversorgungen.
Modul Elektroden
0 V bis 1100 V @ 70 Hz bis 1500 Hz Ring
0 V bis 2000 V @ 50 Hz Ring
-20 V bis 20 V = Pol
Die Dimensionierung der Absta¨nde zwischen den Elektroden und der Elektro-
den selbst, also die Skalierung der vorgegebenen Fallengeometrie, richtete sich nach
der Art der zu speichernden Teilchen, der vorhandenen Spannungsversorgungen und
der gewu¨nschten Nachweisapparatur. Bei kleineren Fallen ist auch die beno¨tigte HF-
Amplitude kleiner und die Nachweisoptik kann na¨her am Speichermittelpunkt positioniert
werden. In der vorliegenden Arbeit wurden mikrometergroße Partikel in der abgebilde-
ten Falle (Abb. 3.4) gespeichert. Dabei betra¨gt der a¨ußere Durchmesser der Elektroden
30 mm, r
0
= 5,5 mm und z
0
= 3,9 mm. Die hierfu¨r zur Verfu¨gung stehenden Fallenver-
sorgungen zeigt Tabelle 3.1.
1,2 kV
50 Hz20V =
35 mm
~
Abb. 3.4: Verwendete Vierpolfalle. Die Elektroden sind aus Aluminium, die Absta¨nde dazwi-
schen werden durch Plexiglasringe gehalten. Die Falle wird einphasig betrieben. Eine beispiel-
hafte Beschaltung ist angegeben. An den Ringelektroden liegt eine HF-Hochspannung an und an
die Polkappen wurde eine Gleichspannung zur Gravitationskraftkompensation angelegt. Aus Si-
cherheitsgru¨nden wurde die Hochspannung u¨ber eine Widerstandskaskade von 1 M
 geerdet. Der
Speicherort und die Anregungsrichtung wurden markiert.
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3.3 Experimentieranordnung
Der schematische Aufbau des verwendeten optischen Nachweises ist in Abbildung 3.5
dargestellt. Die eingesetzten Linsen fu¨r den Anregungsstrahlengang inclusive Aufwei-
Strahlstop
TV Kamera
Laser
Gitter-
spektrometer
Vierpolspeicher in
Plexiglaszylinder
L1 L2 L3
L4 L5 L6 L7
Abb. 3.5: Schema des verwendeten Aufbaus zur laserinduzierten Fluoreszenz unter Atmo-
spha¨renbedingungen in Aufsicht. Die gespeicherten Partikel werden mit einem Ar+-Ionenlaser
angeregt. Das Streulicht- und Fluoreszenzsignal wird mit einem Spektrometer spektral zerlegt und
einer CCD-Zeile detektiert. Eine Fernsehkamera dient der ¨Uberwachung.
tungsoptik und den optischen Nachweis sind in Tabelle 3.2 aufgefu¨hrt. Das Anregungs-
licht wird von einem Ar+-Ionenlaser bereitgestellt. Die sta¨rksten Linien in dessen Emis-
sionsspektrum liegen bei Wellenla¨ngen von 514,5 nm und 488,0 nm. Als kurzwelligste
Emission existiert eine sehr schwache Linie bei 457,9 nm [Kne95]. Das Laserlicht wird
u¨ber ein Prisma ausgekoppelt und dispergiert. Ein zusa¨tzlicher Spiegel im Strahlengang
verla¨ngert den optischen Weg und vergro¨ßert damit den ra¨umlichen Abstand der Strahlen
der verschiedenen enthaltenen Lichtfarben. Die Aufweitungsoptik hat zwei Funktionen.
Die im Laserlicht vorhandene ASE (amplified spontaneous emission) wird durch eine
kleine Apertur abgetrennt und der Strahldurchmesser wird wegen der anschließend bes-
seren Fokussierbarkeit vergro¨ßert. Um Luftbewegungen einzuda¨mmen, die sich sto¨rend
auf die Teilchenbewegung auswirken, befindet sich der Speicher in einem Plexiglaszylin-
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Tabelle 3.2: Verwendete Linsen fu¨r die Strahlenga¨nge des Anregungs- und Nachweiszweiges.
Linse f in mm ø in mm
L
1
10 Mikroskop-
objektiv, N.A.=0,3
L
2
250 75
L
3
100 25
L
4
50 50
L
5
75 50
L
6
75 50
L
7
50 50
der, in dem entsprechende Bohrungen fu¨r die Lichtwege eingebracht sind. Senkrecht zur
Anregungsrichtung befinden sich zwei Aufbauten zur Detektion. Zwei Fernrohre bilden
die Fallenmitte identisch auf eine Fernsehkamera und auf die ¨Offnung einer VIS/NIR-
Multimode-Glasfaser ab, die im Kern einen Durchmesser von 200 m hat. Der SMA-
Stecker besitzt eine Numerische Apertur von N.A.=0,22. Die TV-Kamera dient aufgrund
ihrer geringen Empfindlichkeit lediglich der groben Justage des Laserlichtfokus in die
Fallenmitte, wa¨hrend das Licht, das in die Glasfaser fa¨llt, zu einem Spektrometer geleitet
wird. Es wurde das Gitterspektrometer S 2000 der Firma OPTO con [Opt98] verwendet.
Das Gitter mit 600 Strichen pro Millimeter ermo¨glicht die Zerlegung des Lichtes in einem
spektralen Bereich von 350 nm bis 1100 nm. Detektiert wird das Signal durch eine CCD-
Zeile mit 2048 Elementen. Als Nachweisgrenze werden 86 Photonen fu¨r einen Za¨hlim-
puls angegeben. Das maximale Detektionsvermo¨gen liegt bei 160 000 Photonen pro Pixel.
Die CCD-Zeile wird mit einer A/D-Wandlerkarte (ADC-500) u¨ber einen PC ausgelesen.
Integrationszeiten bei Einzelmessungen liegen zwischen 5 ms und 60 s. Ha¨ufig ist es
sinnvoll, einen Graufilter vor die Fernsehkamera zu setzen, da deren CCD-Chip oft vom
hellen Streulichtsignal u¨berstrahlt wird. Die optimale Position dafu¨r ist zwischen den bei-
den Linsen des Fernrohres, da dort das Licht parallel verla¨uft. Um das Fluoreszenzsignal,
das bei den betrachteten Teilchengro¨ßen noch um Gro¨ßenordnungen kleiner als das Streu-
lichtsignal ist, nachzuweisen, wurden bei einigen Experimenten Spektralfilter eingesetzt,
die das Anregungs- und damit auch das Streulicht unterdru¨cken. Sie werden in gleicher
Weise positioniert.
Bei der Arbeit mit dem beschriebenen Aufbau gibt es verschiedene Besonderheiten,
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die zu beachten sind. Das Laserlicht regte einige Komponenten zur Fluoreszenz an. So
zeigten die Filter und das Plexiglas eine starke und breite Emission, wie Abbildung 3.6
zeigt. Es soll weniger auf die genaue Analyse dieses Verhaltens eingegangen werden.
Lediglich die Vielzahl der auftretenden und sto¨renden Linien soll verdeutlicht werden.
Die Glasfaser leuchtete selbst auch bei ho¨heren Intensita¨ten (Abb. 3.7). Auf einer breiten
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Abb. 3.6: Fluoreszenzlichtsignal von einem Spektralfilter OG 530 6 der Firma Schott (links) und
von Plexiglas in Kombination mit diesem Filter (rechts). Die Anregungswellenla¨nge war in beiden
Fa¨llen 514 nm.
spektralen Verteilung saßen zwei charakteristische Piks.
Weiterhin bestand die Aufgabe, ein Spektrum des vorhandenen Hintergrundes zu
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Abb. 3.7: Fluoreszenzcharakteristik der Glasfaser des Gitterspektrometers, angeregt bei 514 nm.
messen. Es wurde im Anschluß an die eigentliche Messung aufgenommen, nachdem
6Die dreistellige Zahl kennzeichnet die Wellenla¨nge, bei der eine Transmission von 50% vorliegt.
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das Teilchen aus dem Speicher fallengelassen wurde. Die Arbeitsbedingungen blieben
unvera¨ndert. Zu bedenken ist dabei, daß bei dieser Vorgehensweise aber auch die vom
Streulicht des Teilchens angeregte Fluoreszenz im Plexiglas der Falle und die in der
Glasfaser wegfiel. Bei geringen Laserleistungen wird dieser Fehler als vernachla¨ssigbar
angenommen7. Das verfolgte Ziel dieses Projektes ist der Fluoreszenzlichtnachweis von
so kleinen Partikeln, daß die Intensita¨t des Streulichtes vernachla¨ssigbar gegenu¨ber der
der laserinduzierten Fluoreszenz ist (Abschnitt 2.2).
3.4 Tro¨pfchengenerator
Die Mikrodosiersysteme der Firma Mikrodrop erlauben die Dosierung feinster Flu¨ssig-
keitsmengen im Bereich von 5 Pikolitern bis 500 Pikolitern (Tropfenradius  10 m bis
50 m) mit sehr hoher Genauigkeit und Reproduzierbarkeit. Das in der vorliegenden
Arbeit verwendete Gera¨t MD-K-130 (Abb. 3.8) erzeugte in einem Probelauf vor seiner
Auslieferung mit einer Testflu¨ssigkeit Tropfen mit dem Radius 35 m. Das Volumen
des Tropfens kann bedingt durch die elektrischen Ansteuerparameter eingestellt werden.
So sind z.B. die Amplitude des Impulses, die Dauer und die Wiederholrate8 in den in
Tabelle 3.3 angegebenen Grenzen variabel. Dadurch erst ist es mo¨glich, Substanzen
Tabelle 3.3: Charakteristische Daten des verwendeten Tropfengenerators MD-K-130.
Amplitude des Steuerpulses 0 V - 270 V
Pulsdauer 5 s - 160 s
Wiederholrate 100 bis 2000/s (max. 10000/s)
Tropfendurchmesser 70 m
Tropfengeschwindigkeit,
1 mm nach Du¨seno¨ffnung 2 m/s
mit unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften zu verwenden. Bei Methanol z.B.
erwies sich eine Treiberspannungsamplitude von  100 V bei einer Pulsdauer von
35 s als gu¨nstig. Fu¨r Wasser mußte die Amplitude auf etwa 170 V erho¨ht werden.
7Abhilfe wu¨rde das Spektum eines Partikels gleicher Gro¨ße, Ladung und Form schaffen, der sich exakt
wie das Original bewegt, selbst aber keine Fluoreszenz zeigt. Das ist nicht mo¨glich.
8Eine Wiederholrate von 10000/s kann nur in gu¨nstigen Fa¨llen erreicht werden. Typisch sind 2000/s.
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Abb. 3.8: Foto des u¨ber der Mitte des Vierpolspeichers positionierten Mikrodosiersystems Micro-
drop. Wegen der gu¨nstigeren Darstellung wurde fu¨r das Foto der Plexiglaszylinder um die Falle
entfernt.
Der Einsatz von chemisch weitgehend resistenten Materialien im Tro¨pfchengenerator,
wie Glas, Borsilikatglas, Silikon und Edelstahl, ermo¨glicht die Verwendung der meisten
Chemikalien. Grundsa¨tzlich besteht die Mo¨glichkeit, die Du¨se zu heizen, was Einfluß auf
die Viskosita¨t der Flu¨ssigkeit hat.
Die Metallummantelung der Du¨se muß aus Sicherheitsgru¨nden stets separat geerdet
werden, wenn der Tro¨pfchenstrahl spannungsfu¨hrende Elektroden treffen ko¨nnte.
Die Konzentration von Nanoteilchen in einer Suspension, bei der sich statistisch
beispielsweise nur ein einzelner CdS-Cluster mit einem Durchmesser von 8 nm in
einem Tro¨pfchen befindet, la¨ßt sich schnell bestimmen. Das Verha¨ltnis der Volumina
V
Cluster
V
Tropfchen
= 1; 5
 12
. Eine typische Fu¨llmenge des Vorratsbeha¨lters des Tro¨pfchengene-
rators ist 4 ml. In diesem Volumen mu¨ßten demnach 810 9 mm3 fester Bestandteile
enthalten sein. Es wurde fu¨r die Abscha¨tzung eine hexagonal dichteste Kugelpackung
mit einer Raumausfu¨llung von 74 % angenommen. Bei bekannter Masse eines Clusters
[Tit97] ergibt sich die Masse dieses Volumens zu 7,210 21 g. Eine derartige niedrige
Konzentration la¨ßt sich praktisch nur u¨ber eine Folge von Verdu¨nnungsschritten realisie-
ren.
Die Auslo¨sung eines einzelnen Tropfens oder einer Serie von bis zu 999 Tropfen kann
sowohl u¨ber einen Taster als auch u¨ber einen externen Trigger erfolgen, was fu¨r eine
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zuku¨nftig geplante Automatisierung des Experimentes zur routinema¨ßigen Untersuchung
gespeicherter Agglomerate von Clustern von Vorteil ist. Ebenso ist eine kontinuierliche
Tro¨pfchenfolge mo¨glich.
Abha¨ngig von der verwendeten Suspension oder Lo¨sung kommt es nach la¨ngerer
Nichtbenutzung9 der Du¨se zu Verklumpungen, Verstopfungen und Kristallisation. In
einfachen Fa¨llen ist es ausreichend, mit einem in Lo¨sungsmittel getunkten Wattetupfer
die Verkrustungen zu lo¨sen und den Piezokristall kurz bei Resonanz zu betreiben, in
schweren Fa¨llen muß das Gera¨t wie in der Bedienungsanleitung beschrieben gespu¨lt
werden.
Das kommerzielle System ist fu¨r den Einsatz unter Atmospha¨renbedingungen konzi-
piert worden. Bisher liegen noch keine Erfahrungen fu¨r einen Betrieb unter Vakuumbe-
dingungen vor.
9Bei DCM in Methanol gesa¨ttigt gelo¨st nach etwa zehn Minuten.
Kapitel 4
Untersuchungen und Ergebnisse
4.1 Testmessungen
4.1.1 Speicherung
Erste Versuche wurden mit einer hochkonzentrierten Kochsalz-Wasser-Lo¨sung durch-
gefu¨hrt. Sie dienten in erster Linie dazu, den Versuchsaufbau zu testen und Erfahrungen
mit dem Tro¨pfchengenerator und dem Speicher zu sammeln. Diese Lo¨sung wurde dabei
in den ca. 3 cm tiefer liegenden Speicher getropft. Die Flugzeit reichte fu¨r die Verdun-
stung eines großen Teils des Wassers bis zu einem Dampfdruckgleichgewichtszustand
mit der umgebenden Atmospha¨re aus und es bildete sich ein NaCl-Kristallit mit einer
Wasserhu¨lle, der gut eingefangen, gehalten und untersucht werden konnte. Durch Rei-
bungselektrizita¨t wurde solch ein Partikel statistisch verteilt oft und stark geladen. Die
Speicherzeiten lagen in der Gro¨ßenordnung von Minuten, obwohl aufgrund des offenen
Aufbaus (Abb. 3.4) sto¨rende Luftbewegungen nicht zu vermeiden waren.
Fu¨r die Untersuchung von Lichtemission mußten stark fluoreszierende Teilchen gespei-
chert werden. Ein mo¨glicher Kandidat war der organische Farbstoff DCM. Er ist gut in
Methanol lo¨slich. Die DCM-Methanol-Lo¨sung hat im Vergleich zur NaCl-Wasser-Lo¨sung
stark unterschiedliche Eigenschaften, was Viskosita¨t und Dampfdruck betrifft. Der Wert
der Viskosita¨t  ist bei Wasser 100510 6 Pa s und bei Methanol 82010 6 Pa s. Wasser
erreicht den Dampfdruck von 1013,25 mbar bei einer Temperatur von 100,0ÆC, wa¨hrend
Methanol ihn schon bei 64,7ÆC erreicht.
Aus der Streulichtmodulation eines gespeicherten NaCl-Kristallits wurden mittels Fou-
riertransformation die Eigenfrequenzen der Bewegung des Partikels im Speicher ermit-
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telt. Dabei ergaben sich eine vertikale Bewegungskomponente der Frequenz 8,8 Hz und
in ¨Ubereinstimmung mit der Theorie einer idealen Paulfalle eine horizontale mit 4,4 Hz.
Die spezifische Ladung des Teilchens ergab sich mit der Kenntnis u¨ber die eingestellten
Fallenbedingungen1 aus den Gleichungen 2.5 und 2.6 zu einem gemittelten Wert von etwa
q=m = 12,310 5 C/kg.
Es konnte außerdem eine Pra¨zession der Lissajousfigur, die das Teilchen in seiner Bewe-
gung beschreibt, um die z-Achse mit einer Frequenz von 0,5 Hz beobachtet werden. Eine
Erkla¨rung dafu¨r ist das Vorhandensein von einem oder mehreren weiteren Teilchen mit
anderer spezifischer Ladung, das oder die ein anderes effektives Fallenpotential spu¨ren.
Der Speicherort liegt demzufolge entweder ho¨her oder tiefer, auf jeden Fall nicht mehr
unbedingt im vom Laser ausgeleuchteten Raum. Die Teilchen dru¨ckten sich aufgrund der
Coulombabstoßung aus der feldfreien Mitte heraus und umkreisten sich.
Bei beiden in den Speicher eingebrachten Lo¨sungen gab es Fa¨lle, in denen jeweils meh-
rere Teilchen a¨hnliche spezifische Ladungen hatten. Sie waren demnach auch gleichzeitig
gespeichert und durch das Streulicht in der Falle zu erkennen. Es kam ebenfalls zu der
beschriebenen Pra¨zession.
Um die Glaubwu¨rdigkeit der Werte abzuscha¨tzen, muß erwa¨hnt werden, daß die Teilchen-
bewegung nicht in Vakuum stattfindet und deshalb Reibungseffekte mit dem umgebenden
Medium [Ger93] auftreten. Bei einer Kugel gilt die Umstro¨mung als laminar, wenn die
Reynoldszahl Re 100. Bei einer Ausdehnung der Teilchenbahn von ca. 1 mm und der
ermittelten Bewegungsfrequenz von 8,8 Hz ergibt sich fu¨r die verwendeten Teilchen unter
Normalbedingungen Re = 0; 06237. Damit ist die Stro¨mung im laminaren Bereich und
es gilt das Stokes-Gesetz 4.1.
F =  6vr (4.1)
Die Geschwindigkeit der Umstro¨mung ist mit v gekennzeichnet, der Kugelradius mit r
und  ist in diesem Fall die Viskosita¨t des Fluids, hier Luft. F ist die Kraft, die, durch die
Reibung bedingt, auf das Teilchen wirkt und die Schwingung da¨mpft. Sie hat einen Wert
von ca. 0,3 nN. Zum Vergleich dazu sei hier die auftretende und von der Falle kompen-
sierte Gewichtskraft eines solchen Teilchens angegeben. Sie betra¨gt etwa 8 nN.
Bei der exakten Bestimmung der tatsa¨chlichen spezifischen Ladung eines gespeicherten
Partikels muß dieser Einfluß der Luftreibung mit beru¨cksichtigt werden.
1
V
0
= 1,2 kV, 
 = 50 Hz, U
0
= 0 V
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4.1.2 Fluoreszenz von Diamantstaub
Es wurden verschiedenene Vorarbeiten zur laserinduzierten Fluoreszenz an unterschied-
lichen einzelnen gespeicherten Nanoteilchen durchgefu¨hrt. Sie sollten Auskunft u¨ber die
spektroskopischen Informationen und die erreichbare Auflo¨sung geben. Die theoretischen
Eigenschaften sind im Abschnitt 2.2 im Theorieteil zu finden.
Zuna¨chst wurden Diamanten mit Lumineszenzzentren (N-V-Sto¨rstellen) der Gro¨ße
5 nm eingesetzt. Bei den tatsa¨chlich gespeicherten Partikeln handelte es sich um große
Agglomerate dieser Nanodiamanten im Mikrometerbereich. Abbildung 4.1 zeigt ein in
der vorliegenden Arbeit gemessenes spektral zerlegtes Fluoreszenzsignal. Auf einer brei-
ten Emissionsbande befinden sich zwei scharfe Linien bei 546 nm und bei 577 nm. Letzte-
rer kann einem neutralen N-V-Zentrum zugeordnet werden (vgl. 575 nm, Abschnitt 2.2.2)
[Dra¨99]. Bei Diamanten mit Sto¨rstellen, die nachtra¨glich mit Rhodamin 6G benetzt wur-
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Abb. 4.1: Fluoreszenzspektrum eines Agglomerates von Diamanten mit N-V-Zentren. Auf einer
breiten Verteilung sind scharfe Linien bei 546 nm und bei 577 nm zu erkennen. Der Durchmesser
des verwendeten Diamantstaubes wurde von Grimm [Gri00] auf etwa 35 m abgescha¨tzt. Die
mit S gekennzeichneten Linien um 680 nm sind Besonderheiten der CCD-Zeile des verwendeten
Spektrografen.
den, konnte ebenfalls die schon in [Gri00] beobachtete typische spektrale Verteilung ge-
messen werden, wie sie Abbildung 4.2 darstellt. Deutlich zu erkennen sind das mit einem
Kantenfilter um sechs Gro¨ßenordnungen unterdru¨ckte Signal der Anregungswellenla¨nge
von 514 nm und die breite Emission des Systems Farbstoff-Diamant mit einem Maximum
4.1. TESTMESSUNGEN 41
500 550 600 650 700
0
1000
2000
3000
4000
5000
6000
7000
00121008
In
te
n
sit
ät
/P
ho
to
n
e
n
(s
n
m
)-1
Wellenlänge / nm
Abb. 4.2: Fluoreszenzspektrum eines Agglomerates von Diamanten, die zur Erho¨hung der Licht-
ausbeute mit dem Laserfarbstoff Rhodamin 6G benetzt wurden.
bei 549 nm (vgl. 566 nm, Abschnitt 2.2.2).
4.1.3 Fluoreszenz von Farbstoffpartikeln
In einem na¨chsten Schritt wurde die u¨bersa¨ttigte DCM-Methanol-Lo¨sung in Verbindung
mit dem Tro¨pfchengenerator verwendet. Um ein leicht nachzuweisendes, mit Sicherheit
von Farbstoff stammendes Fluoreszenzlichtsignal zu erhalten, wurden die Tro¨pfchen in
einem kontinuierlichen Strahl durch den Mittelpunkt des Speichers gespritzt. Der Fluores-
zenzlichtzweig dieses Spektrums sehr hoher Intensita¨t (Abb. 4.3) ist maximal bei 626 nm
(vgl. 650 nm, Abschnitt 2.2.2). Die auskristallisierten Farbstoffpartikel, die nach Verdun-
stung des Lo¨sungsmittels eines Tro¨pfchens u¨brigblieben, schienen andere Eigenschaften,
was Ladung und Masse betrifft, zu haben, als die Diamant-Agglomerate, die mit dem
Piezolautsprecher aufgewirbelt und gespeichert wurden. So ist wahrscheinlich die Masse
kleiner und/oder die Ladung geringer. Sie ließen sich zwar ebenfalls mit den Arbeitspa-
rametern der Falle speichern, die auch fu¨r die Diamanten eingestellt wurden2, aber ihre
Bahn war nicht sehr stabil, die Trajektorie ausgedehnt und sehr anfa¨llig auf kleinste Luft-
bewegungen im Raum. Wie in Abschnitt 4.1.1 abgescha¨tzt, kann jede Luftbewegung der
Geschwindigkeit 8,8 mm/s eine zusa¨tzliche Luftreibungskraft von 0,3 nN verursachen.
Teilweise mußte mit einer Gleichspannung an den Polkappen die Speicherposition wie-
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Abb. 4.3: Fluoreszenzsignal eines kontinuierlichen Tro¨pfchenstrahls von in Methanol gelo¨stem
DCM-Laserfarbstoff. Das Intensita¨tsmaximum des Fluoreszenzlichtzweiges ist bei 626 nm zu fin-
den.
der in den Fallenmittelpunkt korrigiert werden. Dabei bewirkte eine Spannung von 10 V
eine vertikale Verschiebung des Teilchens um ca. 1,5 mm, was aus dem Strahldurchmesser
des Lasers abgescha¨tzt wurde. Hinzu kam, daß der Laser, bedingt durch die hohe Absorp-
tion, einen großen Einfluß auf die Bahn und Position des Teilchens ausu¨bte. Dieser Effekt
wurde ausfu¨hrlich in einem Experiment in der Arbeitsgruppe zur Teilchenlevitation mit
einer Laser-Pinzette beschrieben [Gri00].
Weiterhin wurde versucht, die Gleichgewichtsgro¨ße der Tro¨pfchen nach dem Verdunsten
zu variieren, indem eine gesa¨ttigte, zumindest aber eine mit Lo¨sungsmittel angereicherte
Atmospha¨re angeboten wurde, die das Verdunsten verringern sollte. Dazu wurde eine mit
Methanol gefu¨llte Petrischale unter die Falle in den umgebenden Plexiglaszylinder ge-
stellt. Das Methanol konnte anschließend zehn Minuten lang verdunsten. Unter anderem
aufgrund des sehr offenen Gesamtaufbaus blieb dieser Versuch allerdings noch Aufgabe.
Wie in Abbildung 4.4 zu sehen, hatte die spektrale Verteilung des emittierten Lich-
tes mehrerer gespeicherter DCM-Agglomerate ein Maximum bei einer Wellenla¨nge von
644 nm. Eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r diese Verschiebung zu gro¨ßeren Wellenla¨ngen
um 18 nm ist die Vergro¨ßerung der Teilchen durch Kristallitbildung und Agglomeration
wa¨hrend des Verdunstens des Lo¨sungsmittels. Außerdem bewirkt die Anwesenheit des
Lo¨sungsmittels, das sich um die Cluster angelagert hat, eine Verschiebung der Energieni-
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veaus in den festen Partikeln aufgrund der ausgebildeten chemischen Bindungen.
An einem gespeicherten Farbstoffpartikel wurde die zeitliche ¨Anderung des Fluoreszenz-
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Abb. 4.4: Fluoreszenzlichtspektrum mehrerer gespeicherter DCM-Farbstoffpartikel. Das Maxi-
mum der Intensita¨t liegt bei 644 nm und somit um 18 nm langwelliger als bei der Untersuchung
des kontinuierlichen Tro¨pfchenstrahls (Abb. 4.3).
signals bei permanenter Anregung, das sogenannte Fotobleichen, untersucht. Abbildung
4.5 zeigt das Ergebnis. Man erkennt eine kontinuierliche, anfangs starke Abnahme der
Fluoreszenzintensita¨t. Es wurde bei einer Wellenla¨nge von  = 514 nm angeregt, die
Spektren wurden im zeitlichen Abstand von t = 30 s aufgenommen. Das Maximum der
spektralen Verteilungen liegt ebenfalls wieder bei 644 nm, wie das schon in Abbildung
4.4 der Fall war. Die Form der Kurven blieb erhalten. Beispielhaft wurde ein Intensita¨ts-
Zeit-Zusammenhang fu¨r das Maximum dargestellt. Wie sich zeigt, kann man einen ein-
fach exponentiellen Zerfall an die Datenpunkte anpassen. Die mittlere Lebensdauer der
optisch aktiven Moleku¨le betra¨gt  = 47 s.
4.2 Charakterisierung der CdS-Proben
Die im Weizmann Institute of Science, Rehovot, Israel hergestellten Cadmiumsulfidpro-
ben (Abschnitt 3.1) konnten mit freundlicher Unterstu¨tzung mit dort vorhandenen Cha-
rakterisierungsmethoden umfangreich untersucht und analysiert werden.
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Abb. 4.5: Fotobleichen eines einzelnen gespeicherten DCM-Laserfarbstoffpartikels. Deutlich zu
erkennen ist eine kontinuierliche Abnahme der Intensita¨t des Fluoreszenzlichtes. Der zeitliche Ab-
stand zwischen den Spektren ist t = 30 s, die Anregungswellenla¨nge war 
Anregung
= 514 nm.
Das Intensita¨tsmaximum der Fluoreszenz liegt bei 644 nm. Der anna¨hernd einfach exponentielle
Zerfall der Intensita¨t im Maximum hat eine mittlere Lebensdauer von 47 s. Die eingezeichneten
Fehlerbalken stammen aus der Poisson-Verteilung.
4.2.1 Absorptionsspektroskopie in flu¨ssigem Medium
Mit einem kommerziellen UV-VIS Spektrometer wurden Absorptionsspektren der ver-
schiedenen CdS-Proben aufgenommen. Diese befanden sich in Ethanol suspendiert in ei-
ner Quarzku¨vette. Quarz hat die Eigenschaft, u¨ber weite Wellenla¨ngenbereiche eine kon-
stante Absorption nahe null zu besitzen. Die erhaltenen Ergebnisse mu¨ssen als Mittelwert
eines riesigen Ensembles beteiligter CdS-Nanopartikel betrachtet werden. Wie in Abbil-
dung 4.6 zu erkennen, waren bei allen vier Proben deutliche Absorptionskanten vorhan-
den, was auf den halbleitenden Charakter bzw. das Vorhandensein einer Bandlu¨cke hin-
weist. Die Maxima der Ableitungen und damit die Energien der ermittelten Bandlu¨cken
lagen stets bei 513 nm. Dieser Wert stimmt exakt mit dem aus der Literatur bekannten
und fu¨r makroskopische CdS-Proben erwarteten u¨berein, siehe Abschnitt 2.2.2.
Die Absolutwerte der Absorption sind untereinander allerdings nicht vergleichbar, da die
Proben in unterschiedlicher Konzentration vorlagen.
Mit diesem Experiment konnte keine offensichtliche Abha¨ngigkeit der spektralen Lage
der Absorption von den vier eingesetzten organischen Stabilisatoren unterschiedlicher
Kettenla¨nge nachgewiesen werden.
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Abb. 4.6: Absorptionsspektren von CdS-Nanopartikeln bedeckt und stabilisiert mit Ethan-,
Propan-, Butan- und Dodekanthiol. Zu erkennen sind die scharfen Absorptionskanten bei 513 nm.
4.2.2 Fluoreszenzspektroskopie in flu¨ssigem Medium
Zur Untersuchung der Fluoreszenzeigenschaften wurden dieselben Proben und dieselbe
Ku¨vette wie in 4.2.1 verwendet. Die Anregungswellenla¨nge betrug 350 nm. Es kam
ebenfalls ein kommerzielles Fluorometer zum Einsatz. Wie schon in Abschnitt 4.2.1
ausgefu¨hrt, wird hier wieder ein Mittelwert vieler Partikel betrachtet. Die Intensita¨ten
des Fluoreszenzlichtes bei den verschieden behandelten Proben waren sehr schwach,
das Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis entsprechend niedrig. Alle Kurven zeigten mit zwei
Maxima ein a¨hnliches Aussehen. Die Bestimmung der Maxima war, bedingt durch das
Rauschen, nur sehr ungenau mo¨glich. Zu diesem Zweck wurden die Daten nachbearbeitet
und ein Mittelwert von jeweils fu¨nf aufeinanderfolgenden Datenpunkten berechnet. In
Abbildung 4.7 sind die Werte fu¨r die Wellenla¨ngen maximaler Intensita¨t der gegla¨tteten
Kurve, die etwas dicker dargestellt ist, eingetragen. Das Maximum bei ho¨herer Wel-
lenla¨nge wird mit zunehmender Kettenla¨nge der Liganden zu gro¨ßeren  hin verschoben,
insgesamt um 7 nm. Die Lage des Maximums um 530 nm scheint dagegen zu schwanken.
Eine Systematik ist nicht unmittelbar erkennbar. Insgesamt ist aber sowieso nur die breite
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Abb. 4.7: Emissionsspektren von CdS-Nanopartikeln stabilisiert mit Ethan-, Propan-, Butan- und
Dodekanthiol. Die Anregungswellenla¨nge war 
Anregung
= 350 nm. Fett dargestellt ist der u¨ber
fu¨nf Datenpunkte gegla¨ttete Verlauf. Diese Spektren sind vergleichbar mit Abb. 2.5.
und schwache Bande der verzo¨gerten Fluoreszenz zu sehen.
Es ist also aus diesem Fluoreszenzexperiment keine Aussage u¨ber die Bandlu¨cke des
Halbleiters zu machen, da die exzitonische Fluoreszenzbande nicht zu erkennen ist. Es
muß davon ausgegangen werden, daß die Ligandenhu¨lle stark bescha¨digt oder sogar nicht
mehr vorhanden war. Aufgrund der großen Fehler soll hier nochmal darauf hingewiesen
werden, daß diese hier gemachten Aussagen lediglich hypothetischen Charakter haben
und nicht als durch dieses Experiment nachgewiesen gelten ko¨nnen.
4.2.3 Rasterkraftmikroskopie
Fu¨r die weitere Arbeit war es notwendig, einige Informationen u¨ber Gro¨ße und Struktur
der pra¨parierten Proben zu gewinnen. Zuna¨chst wurden Messungen mit einem Raster-
kraftmikroskop (AFM) durchgefu¨hrt. Dazu wurde eine Suspension des pulverfo¨rmigen
Cadmiumsulfid in Ethanol auf ein Glimmerpla¨ttchen aufgetropft, wo es sehr gut spreitete.
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Das Ethanol verdunstete nach wenigen Minuten und die festen Bestandteile blieben gut
separiert liegen. Das Pla¨ttchen mußte wa¨hrend des Verdunstungsvorganges nicht gedreht
werden (spin coating). Mit einem Piezoantrieb wird eine an einem Hebel befindliche
Spitze u¨ber die Probe bewegt. Topographische Besonderheiten auf der Oberfla¨che und
zwischen Spitze und Oberfla¨che auftretende Kra¨fte, meist die Coulombkraft, bewirken
ein Auslenken des Hebels, was u¨ber die Reflexion eines Lasers mit einer Photodiode
detektiert wird.
Alle hergestellen Proben hatten die gleiche Qualita¨t. Beispielhaft dafu¨r sei in Abbildung
4.8 die Probe CdS beschichtet mit Ethanthiol gezeigt. In dieser Auflo¨sung sind nur
Abb. 4.8: Ausschnitt (1  1m2) einer AFM-Aufnahme von CdS mit Ethanthiol beschichtet,
das, in Ethanol suspendiert, auf ein Glimmerpla¨ttchen getropft wurden. Auch nach Verdunsten
des Ethanols sind die Agglomerate gut voneinander isoliert.
die Agglomerate der Nanopartikel zu erkennen, nicht die Kristallite selbst. Die Kri-
stallite wurden deutlicher im Abschnitt 4.2.4 mikroskopiert. Die Gro¨ßenverteilung der
Agglomerate ist nicht monodispers. Durch die hohe Beweglichkeit der Flu¨ssigkeit auf
der sehr glatten Substratoberfla¨che haben sich Agglomerate mit einen fast kreisrunden
Querschnitt gebildet.
Die Betriebs-Software des Mikroskopes ermo¨glichte eine quantitative Auswertung der
Gro¨ße der Objekte. Zu einem selbstgewa¨hlten Schnitt durch ein Bild wurde die Ho¨hen-
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information ausgegeben, so wie das in Abbildung 4.9 angedeutet ist. Es ist ebenfalls das
Beispiel von mit Ehanthiol bedecktem CdS zu sehen.
Diese Auswertung wurde bei allen Proben jeweils an verschiedenen Objekten gemacht.
Abb. 4.9: AFM-Aufnahme von mit Ethanthiol bedecktem CdS. Es soll die Software-unterstu¨tz-
te Auswertung dieser Daten verdeutlicht werden. Zu einem Schnitt durch das Bild werden die
Ho¨heninformationen der Meßspitze geliefert.
Die Informationen u¨ber die Ho¨hen und die Durchmesser der Objekte wurden zusam-
mengefaßt und in Abbildung 4.10 in Abha¨ngigkeit von der Kohlenstoffkettenla¨nge der
organischen Liganden grafisch dargestellt. Die Information u¨ber die Ausdehnung in der
Ebene wird systematisch durch das Mikroskop verfa¨lscht. Die eingesetzte Spitze besitzt
einen Radius von 10 nm, so daß im Grenzfall einer zylindrischen Spitze der Durchmesser
eines Agglomerates 20 nm zu groß angegeben werden ko¨nnte. Abbildung 4.11 zeigt
die tatsa¨chliche Auslenkung des Hebels, wenn z.B. eine rechtwinklige Stufe abgetastet
werden soll. Der Information u¨ber die Ho¨he ist daher mehr zu trauen. Sie ergibt sich aus
der Differenz der Ho¨hen von Agglomerat und Untergrund. Es ist aber keine Aussage
daru¨ber mo¨glich, ob sich nicht eventuell eine dicke homogene Schicht von z.B. Thiolen
oder anderen Feststoffen gebildet hat, die sich noch in der Suspension befanden und aus
der die CdS-Agglomerate herausragen.
Vergleicht man die Werte zwischen den einzelnen Proben, die sich jeweils in der Be-
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Abb. 4.10: Durchmesser und Ho¨hen der CdS-Partikel in Abha¨ngigkeit von der Ligandengro¨ße.
Ethanthiol hat die Kettenla¨nge 2, Propanthiol 3, Butanthiol 4 und Dodekanthiol besitzt 12 Koh-
lenstoffatome. Die Kreuze markieren jeweils die Mittelwerte jeder Probe.
Probe
20 nm
Hebel mit Spitze
Abtastrichtung
der Spitze
Abb. 4.11: Systematischer Fehler eines AFM durch die endliche Ausdehnung der Spitze bei der
La¨ngenmessung. Hier ist das Beispiel des Abtastens einer rechtwinkligen Stufe dargestellt. Die
gestrichelte Linie zeigt die Abtastprofil.
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deckung des CdS unterscheiden, kann man bezu¨glich der Kettenla¨nge der Liganden keine
Systematik feststellen. Diese Untersuchung la¨ßt den Schluß zu, daß sich beim Verdunsten
des Ethanol auf dem Glimmer im Querschnitt nahezu kreisfo¨rmige Agglomerate der
CdS-Nanopartikel gebildet haben. Die Messungen suggerieren einen flachen, oblaten
Charakter, aber durch die beiden oben erwa¨hnten zu beachtenden Fehlerkorrekturen
ko¨nnen sie durchaus spha¨risch sein. Die Gro¨ßenverteilung der Agglomerate ist nicht
monodispers.
4.2.4 Transmissionselektronenmikroskopie
Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) liefert ebenfalls Informationen u¨ber
Gro¨ße und Struktur der Proben. Das Substrat ist dabei aber nicht frei wa¨hlbar. Es muß
ein Kupfernetzchen verwendet werden. Dieses kann allerdings bei Bedarf unterschiedlich,
fu¨r Elektronen transparent, beschichtet werden. Fu¨r diese Messung wurden dieselben Sus-
pensionen verwendet, die schon mit dem AFM untersucht wurden. Aufgrund der geringen
Abmessungen des Netzes und der Struktur war es nicht mo¨glich, die Flu¨ssigkeit spreiten
zu lassen, stattdessen mußte ein großer Tropfen verdunstet werden. Das hatte Auswirkun-
gen auf die Form der sich bildenden Agglomerate. Einerseits waren tatsa¨chlich einzelne
Cadmiumsulfidcluster zu erkennen (Abb. 4.12) andererseits bildeten sich riesige Agglo-
merate mit einer Gro¨ße von bis zu 300 nm (Abb. 4.13). Ihre Form hatte keineswegs mehr
einen kreisfo¨rmigen Querschnitt. Das hohe Auflo¨sungsvermo¨gen des Mikroskopes zeigte
Abb. 4.12: Agglomerate von CdS-Nanoteilchen mit Ethanthiol bedeckt. Zu erkennen sind einzel-
ne Cluster (am rechten Bildrand), aber auch ausgedehnte Strukturen (Mitte des Bildes).
die Struktur der riesigen Objekte. Sie sind aus fast monodispersen 7 nm bis 8 nm großen
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Abb. 4.13: Agglomerate von CdS-Nanoteilchen mit Dodekanthiol bedeckt. Auf dem Probenhalter
bildeten sich bis zu 300 nm große Objekte.
CdS-Clustern aufgebaut. Die Mo¨glichkeiten der Auswertung der Abmessungen erlauben
allerdings keine Aussagen u¨ber eine Systematik.
4.2.5 Konfokalmikrofluorometrie
Nach der Strukturuntersuchung der Objekte interessierten die optischen Eigenschaften
einzelner Partikel. Es kam ein Konfokalmikrofluorometer zur spektroskopischen Un-
tersuchung zum Einsatz. Der Abstand zwischen Probe und Objektiv ist nur durch die
Substratdicke gegeben. Die theoretische Grenze fu¨r das Auflo¨sungsvermo¨gen eines Fern-
feldlichtmikroskopes ist die halbe Wellenla¨nge des nachzuweisenden Lichtes. Angeregt
wurde mit 400 nm, so daß der kleinste mo¨gliche Durchmesser des Laserfokus 200 nm
sein konnte. Mit dieser Ortsauflo¨sung ist es zwar nicht mo¨glich, Partikel der vorliegenden
Gro¨ße einzeln zu sehen, wenn sie dicht beieinander liegen, jedoch konnten in Verbindung
mit den zuvor gemachten AFM-Untersuchungen Proben hergestellt werden, bei denen
man mit hoher Wahrscheinlichkeit nur ein Teilchen im Laserfokus hat. Es ist mit dieser
Methode nicht mo¨glich, absolute La¨ngen in diesem Bereich zu bestimmen. Der Fehler,
z.B. durch einen nicht idealen Fokus, ist zu groß. Als Substrat wurde wieder Glimmer
verwendet. Anregungslicht und Streu- und Fluoreszenzlicht laufen durch dasselbe Objek-
tiv, so daß man sich sicher sein kann, stets das Signal des tatsa¨chlich angeregten Ortes zu
erhalten. Das Objektiv befindet sich unter dem Substrat, der Brechungsindex dazwischen
wird mit einer Immersionsflu¨ssigkeit angeglichen. Glimmer ist ein doppelbrechendes
Material. Um den Laserfokus, der sonst durch Abbildungsfehler in eine Richtung verzerrt
wu¨rde, zu minimieren, wurden zwei frisch erzeugte Glimmeroberfla¨chen um 90Æ verdreht
aufeinandergepreßt. Das so erzeugte Substrat hatte eine Dicke von 150 m. Es konnten
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gerasterte 77 m2 große Bilder, Spektren und zeitliche Intensita¨tsverla¨ufe einzelner
Pixel aufgenommen werden. Die Laserleistung vor dem Mikroskop betrug 740 nW bei
einer Wellenla¨nge von 400 nm. Das Mikroskop selbst hatte lediglich eine Transmission
von 50%, so daß die Leistung an der Unterseite des Substrates etwa 370 nW betrug.
Rasterbilder
Die Abbildung 4.14 zeigt solche Rasterbilder zweier mit Butanthiol und einer mit Pro-
panthiol bedeckten CdS-Proben. Dafu¨r wurde die gesamte emittierte und gestreute Inten-
Abb. 4.14: Substratbedeckung von mit Butanthiol (links, mittig) und mit Propanthiol (rechts)
belegten CdS-Partikeln.
sita¨t direkt mit einer APD aufgenommen. Die Struktur erscheint fast kreisrund, Schnitte
durch die isoliert liegenden Objekte liefern volle Halbwertsbreiten von etwa 600 nm bis
800 nm. Diese Werte werden unter den oben gemachten Einschra¨nkungen genannt. Ab-
bildung 4.15 zeigt ebenfalls zwei spektral nicht zerlegte Bilder der Substratbedeckung.
Bei der vorbereiteten Probe mit Butanthiol als Ligand (siehe auch Abb. 4.14) ist es ge-
lungen, die Partikel weitgehend isoliert auf dem Substrat zu platzieren. Eine Darstellung
einer CdS-Probe, mit Propanthiol bedeckt, zeigt eine dichtere Packung.
Einmal ist es gelungen, ein Rasterbild einer elongierten Struktur (Abb. 4.16) aufzuneh-
men. Sie hatte eine Breite von etwa 700 nm und eine La¨nge von mindestens 3,5 m.
Die Wahrscheinlichkeit fu¨r die zufa¨llige Anordnung der Cluster in dieser Form erscheint
etwas zu gering. Eine mo¨gliche Erkla¨rung dieses Pha¨nomens ist die bevorzugte Abla-
gerung von CdS-Nanoteilchen beim Verdunsten des Ethanols an einer Bruchkante der
oberen Glimmerschicht.
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Abb. 4.15: Unterschiedliche Bedeckungen des Substrates mit CdS-Agglomeraten. Ligand links
ist Butanthiol, rechts Propanthiol.
Abb. 4.16: Lineare Anordnung von CdS-Clustern, die mit Dodekanthiol belegt sind. Wahrschein-
lich lagerten sie sich an einer Bruchkante der oberen Glimmerschicht an. Der hier sichtbare Teil
hat eine La¨nge von etwa 3,5 m.
Fluoreszenzdynamik einzelner Cluster
Das bei organischen Farbstoffmoleku¨len wohlbekannte und auch in dieser Arbeit beob-
achtete (Abschnitt 4.1.3) Ausbleichen bei andauernder Anregung, tritt in dieser Form bei
anorganischen Halbleiterpartikeln nicht auf.
Tittel [Tit97] konnte eine alternierende ¨Anderung der Fluoreszenzintensita¨t der von
ihm untersuchten CdS-Cluster auf der Zeitskala von Sekunden beobachten. Fu¨r die bei
einzelnen CdS-Partikeln auftretende An-Aus-Dynamik des Fluoreszenzlichtsignals gibt
es verschiedene Erkla¨rungen. Efros und Rosen [Efr97] bevorzugen ein Modell, welches
einen Auger-Prozeß einbezieht. Dabei erlischt die Fluoreszenz, wenn ein Elektron
aus dem Nanokristall ausgeschlagen wurde und startet erst beim Einfang eines neuen
Elektrons aus der Umgebung wieder. Eine andere Erkla¨rung gibt Tittel [Tit97]. Wird ein
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tiefer Fallenzustand von einem Ladungstra¨ger besetzt, ist die Wahrscheinlichkeit, ein
zweites Photon zu absorbieren, stark herabgesetzt. Deswegen leuchtet ein Nanokristall,
solange der Fallenzustand besetzt ist, gar nicht oder nur sehr schwach.
Seine Proben zeigten außerdem eine spektrale Diffusion, d.h. eine Verschiebung der
Lage des Intensita¨tsmaximums mit der Zeit um bis zu 2,5 nm in einer Zeitspanne von
140 Minuten. Dabei gab es sowohl Verschiebungen zu gro¨ßeren als auch kleineren
Wellenla¨ngen. Ursachen dafu¨r ko¨nnen eine Kopplung der elektronischen ¨Uberga¨nge an
die Umgebung des Nanokristalls oder eine Besetzung von Fallenzusta¨nden und damit
verbundene interne elektrische Felder sein, wie von Tittel [Tit97] angenommen. Letztere
ko¨nnen die die Emissionswellenla¨nge beeinflussen.
Die hier verwendeten Proben wurden ebenfalls auf diese Eigenschaften hin unter-
sucht. In Abbildung 4.17 ist exemplarisch der zeitliche Verlauf der u¨ber alle Wellenla¨ngen
integrierten Fluoreszenzintensita¨t einer mit Butanthiol belegten CdS-Probe gezeigt. Im
dargestellten Ausschnitt ist eine Intensita¨tsa¨nderung von 28% zu sehen. Es gibt sowohl
Abklingphasen als auch Bereiche, in denen das Signal wieder signifikant zunimmt. Auch
bei Beru¨cksichtigung von Messungen anderer Proben ist weder ein exponentielles Ab-
klingen, noch eine andere Systematik zu erkennen.
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Abb. 4.17: Zeitabha¨ngigkeit der Fluoreszenzlichtintensita¨t eines CdS-Nanoteilchens.
Von einem einzelnen mit Propanthiol bedeckten CdS-Partikel wurden mit dem Kon-
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fokalmikrofluorometer 425 Spektren aufgenommen (Abb. 4.18 zeigt eines davon). Die
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Abb. 4.18: Beispielfluoreszenzspektrum von CdS + Propanthiol aus der Serie der 425 zum Nach-
weis der spektralen Diffusion.
Integrationszeit fu¨r ein einzelnes Spektrum betrug 2 ms. Es waren bei allen Aufnah-
men die Banden der exzitonischen und der verzo¨gerten Fluoreszenz zu erkennen. Be-
dingt durch diese kurze Zeit, konnten nur wenige Datenpunkte aufgenommen werden.
Deshalb wurden an die 425 schmalen exzitonischen Banden Lorentzprofile angepaßt. Die
spektrale Lage der Maxima der Lorentzkurven wurden dann anschließend in einer Stati-
stik zusammengefaßt. Im linken Teil der Abbildung 4.19 sind die Positionen der Maxi-
ma u¨ber der Zeit aufgetragen. Der Mittelwert der Wellenla¨nge liegt bei  = 503,9 nm.
Die minimale Position war bei 
min
= 497,1 nm und die maximale Wellenla¨nge be-
trug 
max
= 508,7 nm. In das Bild ist eine u¨ber zehn Datenpunkte oder zwei Sekun-
den gegla¨ttete Kurve eingezeichnet, die den ungefa¨hren Verlauf dieser Werte darstellt.
Es konnten damit ebenfalls die erwa¨hnten Verschiebungen zu lang- und kurzwelligerem
Licht beobachtet werden. Zur richtigen Einscha¨tzung dieses Ergebnisses soll hier noch
erwa¨hnt werden, daß die maximale Wellenla¨ngenverschiebung von etwa 12 nm noch in-
nerhalb der halben Halbwertsbreite des angepaßten Lorentzprofils eines exzitonischen
Fluoreszenzmaximums von 18 nm liegt.
Im rechten Teil der Abbildung 4.19 sieht man ein aus diesen Daten erzeugtes Histogramm.
Es zeigt, wie ha¨ufig die Maxima der Fluoreszenzintensita¨ten bei den entsprechenden Wel-
lenla¨ngen lagen. Eine angepaßte Gaußglocke hat eine volle Halbwertsbreite von 4,3 nm.
Auch sie ist in dieser Abbildung zu sehen. Die spektralen Verschiebungen sind normal-
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Abb. 4.19: Spektrale Diffusion. Das Bild links zeigt den zeitlichen Verlauf des Maximums der
exzitonischen Fluoreszenz eines einzelnen CdS-Clusters, der mit Propanthiol belegt ist. Die Inte-
grationszeit pro Datenpunkt ist 2 ms. Das Histogramm rechts stellt dar, wie ha¨ufig diese Maxima
bei welcher Wellenla¨nge lagen.
verteilt.
Fluoreszenzspektren einzelner Cluster
Es wurden einzelne Spektren von verschiedenen isolierten Nanopartikeln mit unter-
schiedlichen Beschichtungen untersucht, um einen Zusammenhang zwischen Liganden-
material und optischen Eigenschaften zu finden. Die Abbildung 4.20 zeigt zwei Spek-
tren mit Butanthiol und Dodekanthiol als Liganden. Bei beiden ist das exzitonische
Maximum von geringerer Intensita¨t als das der verzo¨gerten Fluoreszenz aber dennoch
sehr gut zu erkennen. Die Maxima liegen bei 
max
(Butanthiol) = 504 nm und bei

max
(Dodekanthiol) = 497 nm.
Abbildung 4.21 zeigt ebenfalls Fluoreszenzspektren einzelner CdS-Cluster. Dieses Mal
sind die vier verschiedenen Proben aber alle mit Propanthiol belegt. Es war schwierig,
eine Stelle des Substrates zu finden, die nur schwach oder gar nicht mit der Probe belegt
war und somit als Hintergrundmessung verwendet werden konnte. Dadurch kommen ne-
gative Intensita¨tswerte zustande. Qualitative Aussagen ko¨nnen dennoch gemacht werden.
Dieses Bild macht zwei Dinge sehr deutlich. Erstens variiert das Verha¨ltnis der Inten-
sita¨ten von exzitonischer und verzo¨gerter Fluoreszenz sehr stark, obwohl alle untersuch-
ten Partikel dieser Serie gleich pra¨pariert wurden, dasselbe Materialsystem darstellen, sich
auf demselben Substrat befanden und derselben Suspension entstammen. Die organische
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Abb. 4.20: Fluoreszenzspektren einzelner CdS-Cluster, links mit Butanthiol, rechts mit Dodekan-
thiol beschichtet.
Stabilisations- und Passivierungsschicht ist also in keinem der gezeigten Fa¨lle perfekt,
vollsta¨ndig intakt und gleichartig, sondern in unterschiedlichen Ausmaßen zersto¨rt, bzw.
wenn sie perfekt wa¨re, passiviert sie die Fehlstellen nicht komplett.
Bei Betrachtung aller sechs Grafiken zusammen sieht man zweitens, daß sich die spek-
trale Lage der Maxima der exzitonischen Fluoreszenz mit zunehmender Kettenla¨nge der
organischen Liganden zu ho¨heren Energien hin verschiebt. Es gibt mehrere Ansa¨tze zur
Erkla¨rung dieser Erscheinung:
 Der oben bereits erwa¨hnte mo¨gliche Einfluß der internen elektrischen Felder, die
bei der Besetzung von Fehlstellen und der damit verbundenen Lokalisierung der
Ladungstra¨ger entstehen, auf die Emissionswellenla¨nge.
 Eine weitere Ursache kann bereits in der Probenpra¨paration, siehe Abschnitt 3.1,
liegen. Eventuell bildeten die ku¨rzeren Liganden schlechtere Mizellen aus als die
langkettigen.
 Nach der Daumenregel in der Chemie: Gleiches lo¨st sich in Gleichem kann es auch
vorkommen, daß z.B. das Ethanthiol vom Ethanol angegriffen wurde. Die Struktur
ist a¨hnlich: CH
3
-CH
2
-OH  CH
3
-CH
2
-SH. Bei la¨ngeren Ketten der Thiole ist die
Gleichheit schlechter und die Hu¨lle eventuell noch intakt. Die kurzkettigen Thio-
le wu¨rden dann die CdS-Cluster nicht mehr perfekt voneinander isolieren und ein
mo¨gliches unkontrolliertes Weiterwachsen nicht mehr unterbinden.
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Die Schwankung der Clustergro¨ße in dem im Abschnitt 4.2.4 angegebenen Bereich von
7 nm bis 8 nm ko¨nnte die beobachtete spektrale Verschiebung mit der Gro¨ßenquantisie-
rung erkla¨ren.
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Abb. 4.21: Fluorzeszenzspektren verschiedener mit Propanthiol beschichteter CdS-Cluster. Das
Verha¨ltnis der Intensita¨ten von exzitonischer und verzo¨gerter Fluoreszenz schwankt stark.
4.3 Untersuchungen an schwebenden CdS-Clustern
Die an den Cadmiumsulfidproben gemachten Experimente wurden im Rahmen der be-
kannten experimentellen Arbeiten [Tit97] diskutiert. Zusa¨tzlich ist die Testreihe zur Un-
tersuchung der Abha¨ngigkeit der optischen Eigenschaften von der organischen Ligan-
denhu¨lle. Die Versuche dienten der Charakterisierung und der ¨Uberpru¨fung der Qualita¨t
der Substanzen im Hinblick auf die sich hier anschließende weitere Forschungsarbeit mit
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elektrodynamischen Vierpolspeichern an der TU Chemnitz. Diese Proben sollten und
sollen einerseits als Testobjekte in den entwickelten und noch zu entwickelnden neuen
und neuartigen Apparaturen fungieren und andererseits sollten schon direkt an ihnen die
¨Anderungen der optischen Eigenschaften bei beiden Prinzipien der Untersuchung - mit
und ohne Substrat - observiert werden.
4.3.1 Fluoreszenzsspektroskopie in flu¨ssigem Medium
In Analogie zu dem in Abschnitt 4.2.2 beschriebenen Experiment wurde eine Ku¨vette aus
Borsilikatglas, die mit einer Suspension von Cadmiumsulfid mit Butanthiol stabilisiert
gefu¨llt war, bei einer Wellenla¨nge von 458 nm angeregt. Auf 4 ml Ethanol wurden et-
wa 15 mm3 feste Substanz gegeben. Anschließend kam die Flu¨ssigkeit fu¨r fu¨nf Minuten
ins Ultraschallbad. Das Beha¨ltnis wurde direkt in den Strahl des Argonionenlasers ge-
bracht und senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Lichtes wurde in unmittelbarer Na¨he
der Eintritt der Glasfaser des Spektrometers positioniert. Abbildung 4.22 zeigt das resul-
tierende Spektrum. Es ist wieder das u¨ber eine sehr große Anzahl von Partikeln gemittelte
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Abb. 4.22: Fluoreszenzspektrum einer Suspension von CdS-Clustern, mit Butanthiol umhu¨llt, in
Ethanol. Die Anregungswellenla¨nge lag bei 458 nm.
Signal. Nach einer ersten groben Scha¨tzung wurden bei diesem Experiment etwa 61015
CdS-Cluster mit einem Durchmesser von 8 nm optisch angeregt. Als ein Ensembleeffekt
[Ha¨s92] ist nur die verzo¨gerter Fluoreszenz, nicht aber die exzitonische zu sehen. Die
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gro¨ßte Intensita¨t liegt im roten Wellenla¨ngenbereich bei 612 nm.
4.3.2 Fluoreszenzspektren einzelner elektrodynamisch gespeicherter
Cluster
Um Fluoreszenzspektren von einzelnen elektrodynamisch gespeicherten ligandenstabili-
sierten Clustern erhalten zu ko¨nnen, die mit dem Tro¨pfchengenerator in die Falle injiziert
wurden, muß man die Verdu¨nnung der eingesetzten Suspension systematisch erho¨hen,
bis am Ende wirklich nur noch ein einzelner Cluster in dem Flu¨ssigkeitstropfen enthalten
ist, der typischerweise einen Durchmesser von 70 m hat. Ein erster Versuch wurde
mit der gerade beschriebenen Suspension gemacht. Die Konzentration war so hoch,
daß die Suspension in der Gro¨ßenordnung von Stunden stabil blieb, d.h. die Teilchen
voneinander ra¨umlich isoliert waren. Bei Zeiten u¨ber etwa zehn Stunden setzte sich
dann aber der gro¨ßte Teil der festen Substanz ab. Es konnten Partikel gefangen und das
Streulicht beobachtet werden, allerdings war das Fluoreszenzlicht so schwach, daß es
weder mit dem Auge noch mit dem Spektrometer wahrgenommen werden konnte. Die
maximale Anzahl an Clustern, die der Tropfen, aus dem sich dieses Partikel bildete,
beinhalten konnte, betra¨gt 3109. Eine Ursache dafu¨r, daß man trotz einer so großen
Anzahl von Fluoreszenzzentren kein Fluoreszenzlicht messen konnte, ko¨nnte eine nicht
optimale Oberfla¨chenpassivierung sein. Bei Verwendung des Tro¨pfchengenerators, der
die absolute Teilchengro¨ße durch den Kapillarendurchmesser und die Funktionsweise
einschra¨nkt, ist es mit dem bislang eingesetzten apparativen Aufbau (siehe Kapitel 5)
nicht mo¨glich, das emittierte Licht zu detektieren.
Es war ein systematischer Schritt zuru¨ck notwendig. Statt des Mikrodosiersystems
wurde nun wieder der Piezoschallwandler eingesetzt. Die untersuchte Probe waren mit
Butanthiol belegte Cadmiumsulfidcluster. Man kann davon ausgehen, daß die von der
Membran bei der Resonanzfrequenz aufgewirbelten Teilchen eine statistische Verteilung
der Durchmesser um 35 m haben [Gri00]. Nimmt man weiterhin als Abscha¨tzung eine
hexagonal dichteste Kugelpackung mit einer Raumausfu¨llung von 74% an, so erha¨lt man
fu¨r die maximal mo¨gliche Anzahl der in so einem Partikel enthaltenen Cluster 61010.
Ein anderer bemerkenswerter Punkt ist, daß diese Teilchen nie mit Ethanol in Beru¨hrung
gekommen sind und deshalb die Ligandenhu¨lle eventuell noch unbescha¨digt ist.
Bei wenigen dieser Partikel war es mo¨glich, das Fluoreszenzlicht sowohl mit dem Auge
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als auch mit dem Spektrometer zu beobachten. Zwei dieser Ergebnisse sind in Abbildung
4.23 zu sehen.
Die Kurvenverla¨ufe unterscheiden sich voneinander. In einem Fall kann eine deutlich aus-
gepra¨gte Schulter ausgemacht werden, die im anderen Fall fehlt. Das Maximum der Fluo-
reszenz im oberen Bild liegt bei 552 nm. Leider ist die linke Flanke des Berges nicht rich-
tig wiedergegeben, da ein Filter OG 515 eingesetzt wurde, der in diesem Wellenla¨ngen-
bereich seine Transmission noch variiert. Versucht man, zwei Gaußprofile an die Kurve
anzupaßen, im Bild gestrichelt eingezeichnet, so sieht man, daß die Schulter durch eine
Bande erzeugt wird, die bei 664 nm ihre gro¨ßte Intensita¨t hat. Um die linke Flanke besser
zu sehen, wurde ein anderer Filter (GG 495) benutzt. Seine Absorptionskante liegt weiter
im blauen Bereich. Aus dem unteren Spektrum eines neuen Agglomerates mit dem neuen
Filter erha¨lt man ein Maximum bei 548 nm.
Die Kurvenverla¨ufe zeigen eine ¨Ahnlichkeit mit Abb. 4.7 aus Abschnitt 4.2.2. Die dort
aufgenommenen Spektren der verzo¨gerten Fluoreszenz besaßen ebenfalls zwei Maxima.
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Abb. 4.23: Fluoreszenzspektren zweier einzelner elektrodynamisch gespeicherter Agglomerate
ligandenstabilisierter Cluster (CdS+Butanthiol). Sie wurden mit einem Piezoschallwandler auf-
gewirbelt. Die Anregungswellenla¨ngen waren im oberen Bild 488,0 nm und im unteren Bild
476,5 nm. Es wurden die Filter OG 515 (oben) und GG 495 (unten) der Firma SCHOTT benutzt.
Kapitel 5
Ausblick
Fu¨r die zuku¨nftige Arbeit an diesem Projekt wurde am Aufbau einer UHV-Apparatur
(Abb. 5.1) speziell an der Einheit des optischen Nachweises von schwachen Fluoreszenz-
signalen, mitgearbeitet. Die Anforderungen und Kriterien dafu¨r waren ein großer Beob-
achtungsbereich, eine hohe Nachweisempfindlichkeit und die Kompatiblita¨t zu vorhande-
nen Apparaturkomponenten. Das Vakuum soll im Bereich von 10 4 mbar bis 10 10 mbar
einstellbar sein.
Flüssig-Stickstoff-
Kühlstempel
Mikroskop,
Spektrometer,
CCD
Anregung
150 mm
Abb. 5.1: UHV-Apparatur fu¨r zuku¨nftige Experimente zur laserinduzierten Fluoreszenz. Es
stehen verschiedenartige Anregungslichtquellen und Detektoren fu¨r vielfa¨ltige Aufgaben zur
Verfu¨gung.
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5.1 Quadrupolspeicher
Weiterhin wurde das bestehende und bewa¨hrte Quadrupolfallenkonzept (siehe Abschnitt
3.2) an UHV-Bedingungen adaptiert. Die vakuumtaugliche Falle besitzt keine fluores-
zierenden Plexiglasbauteile mehr und ist fu¨r bessere Anregung und besseren Nachweis
etwas offener gestaltet. Abbildung 5.2 zeigt den neuen Aufbau. Der komplette Beob-
Abb. 5.2: Verbesserte Version der Vierpolfalle. Die verwendete Elektrodengeometrie ist identisch
zum Vorga¨ngermodell. Der gesamte Aufbau ist offener gestaltet und verzichtet auf Plexiglas. Der
Speicher wird zweiphasig betrieben und ist ultrahochvakuumtauglich.
achtungswinkel in vertikaler Richtung betra¨gt 22Æ und in horizontaler Richtung 90Æ. Sie
ist zweiphasig betrieben und es kann zusa¨tzlich eine Gleichspannung auf die Polkappen
gegeben werden, um die Schwerkraft zu kompensieren und dadurch das Teilchen exakt
in der Speichermitte zu halten. Der Speicher besteht aus Edelstahl, befindet sich in einem
Ku¨hlgeha¨use aus sauerstofffreiem1 Kupfer und ist auf einem Flu¨ssig-Stickstoff-Ku¨hl-
stempel montiert, mit dem Temperaturen von 80 K bis 500 K (mit Heizung) eingestellt
werden ko¨nnen. In ihr gespeicherte nanometergroße Teilchen werden damit u¨ber eine lan-
ge Zeit nichtdestruktiv unter Bedingungen, wie sie im interstellaren Raum herrschen und
ohne sto¨rende Einflu¨sse eines Substrates observiert werden ko¨nnen. Das Anregungslicht
wird u¨ber ein Baffle-System [Pru76] in die Kammer ein- und ausgekoppelt, was Streu-
1Grund ist der bessere Wa¨rmeleitwert.
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licht und Beugungseffekte vermindert. Als Lichtquellen stehen ein Ar+-Ionenlaser (2 W
Lichtleistung bei 514 nm), ein Titan-Saphir-Lasersystem (180 mW bei 390,6 nm), ge-
eignet zur Erzeugung von ps- und fs-Pulsen und verschiedene Diodenlaser zur Verfu¨gung.
5.2 Optischer Nachweis
Der optische Nachweis des vom Teilchen gestreuten oder emittierten Lichtes erfolgt u¨ber
ein Stereomikroskop. Der Arbeitsabstand von 10 cm ist dabei noch relativ groß. Ein
Strahlengang wird zur Grobjustage der Apparatur mit einer Fernsehkamera ausgewertet
und einer wird zur eigentlichen Detektion laserinduzierter Fluoreszenz verwendet. Aus
dem Objektivdurchmesser und dem Arbeitsabstand des Mikroskopes ergibt sich ein
ganzer Akzeptanzwinkel von 28,8Æ fu¨r das gesamte Mikroskop. Die Transmission der
Optik bei einer Wellenla¨nge von 400 nm betra¨gt 25%. Der innere Aufbau dieses Typs
Stereomikroskop reduziert aber den Akzeptanzwinkel auf 14,4Æ, da nur je ca. 1
4
des
Gesamtlichtes auf die beiden Strahlenga¨nge gegeben wird. Die effektive Transmission ist
damit etwa 6%. Als mo¨gliche Detektoren stehen eine stickstoffgeku¨hlte CCD-Kamera,
eine hochempfindliche Photokathode mit Sekunda¨relektronenvervielfacher (Photo
Multiplier Tube, PMT) und eine Lawinenphotodiode (Avalanche Photo Diode, APD)
mit schneller Ansteuerung zur Verfu¨gung. Der Chip der Kamera, der drei ankommende
Photonen in einen Za¨hlimpuls wandelt, hat die Gro¨ße 13401000 Pixel. Die Kamera
ist damit ideal fu¨r die ortsaufgelo¨ste Abbildung von Partikeltrajektorien. Bei schnellen
Bewegungen ko¨nnte man sich zusa¨tzlich den Einsatz eines Drehspiegels vorstellen, der
die Bahn auf den CCD-Chip der Kamera abbildet. Der PMT kann einzelne Photonen bei
einer Dunkelza¨hlrate von 5 Hz mit einer Quanteneffizienz von 20% zeitlich auflo¨sen. Er
besitzt eine sehr kurze Totzeit von 10 ns, was einer maximalen Za¨hlrate von 100 MHz
entspricht. Die APD wiederum besitzt die hohe Quanteneffizienz von 80% bei einer
Dunkelza¨hlrate von 25 Hz. Mit ihr ist es mo¨glich, Gebrauch von der Zeitstruktur des
TiSa-Lasers zu machen.
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5.3 Tro¨pfchengenerator
Beim Einsatz des Tro¨pfchengenerators im Vakuum kann es leicht vorkommen, daß die
Du¨se durch die auftretende Verdunstungska¨lte einfriert und die Glaskapillare sprengt.
Mit einer heizbaren Du¨se kann man dem vorbeugen. Bei zu niedrigem Umgebungsdruck
ko¨nnen sich durch Verdunstung leicht Gasbla¨schen in der Kapillare bilden, die eine ex-
akte Dosierung verhindern [Mic94]. Es wird deshalb zusa¨tzlich der Einsatz mehrerer dif-
ferentieller Pumpstufen notwendig sein, um den ¨Ubergang zwischen Normaldruck und
Ultrahochvakuum zu realisieren. Derartige Konstruktionen finden bereits bei der Unter-
suchung an Aerosolen Anwendung. Ein mo¨glicher Aufbau ist in Abbildung 5.3 dargestellt
[Pra94].
Abb. 5.3: Abgebildet ist eine Apparatur fu¨r die Flugzeitmassenspektrometrie an Aerosolen
[Pra94]. Interessant ist die Schnittstelle zwischen Normaldruck und UHV. Sie besteht aus einer
Kapillare (ø 160 m  12 mm), gefolgt von einer Serie von drei differentiellen Pumpstufen, die
durch Skimmer (ø 0,5, 0,5 und 1,0 mm) separiert sind.
Die beschriebene bisher aufgebaute Apparatur hat erste Funktionstests bereits erfolg-
5.3. TR ¨OPFCHENGENERATOR 67
reich bestanden. In einem na¨chsten Schritt wird das simulierte Potential im Falleninneren
(Abschnitt 3.2) experimentell u¨berpru¨ft werden. Zu diesem Zweck soll ein atomares
Calciumion gespeichert und dessen Bewegungsfrequenzen observiert werden. Entspre-
chende Vorrichtungen zur Bereitstellung dieser Partikel sind bereits in der Apparatur
integriert. So ist unter der Falle ein Ofen installiert, der einen effusiven Atomstrahl in
Richtung Fallenmitte abgibt. ¨Uber der Falle ist ein Heizdraht erdfrei angebracht. Legt
man ihn auf eine Spannung von U
Heizdraht
= -30 V, so besitzen die Elektronen genu¨gend
Energie, um die Atome durch Ausschlagen des Leuchtelektrons zu ionisieren [Oku71].
Die Gro¨ßenordnung der Anzahl der emittierten Elektronen bei maximalem Heizstrom des
Heizdrahtes wurde grob abgescha¨tzt. Der Heizdraht wurde als punktfo¨rmig betrachtet und
es wurde angenommen, daß die Elektronen in den gesamten Raumwinkel gleichma¨ßig
emittiert werden. Gemessen wurde die Ladungsa¨nderung auf der oberen Polkappe, die
sich in direkter Na¨he zum Heizdraht befindet. Aus geometrischen Betrachtungen ergibt
sich ein Elektronenstrom von etwa 3109 Elektronen pro Sekunde durch die 5 mm große
¨Offnung in der oberen Polkappe.
Ein atomares Ion hat den Vorteil, eine exakt bekannte spezifische Ladung und im
Gegensatz zu Moleku¨len keine inneren Freiheitsgrade zu besitzen.
Kapitel 6
Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit gliederte sich zeitlich und inhaltlich in folgende Schwerpunkte:
 Herstellung und Charakterisierung von nanometergroßen ligandenstabilisierten
Halbleiterclustern.
 Probentransfer in eine Vierpolfalle mit einem Tropfengenerator unter Normalbe-
dingungen.
 Untersuchung der laserinduzierten Fluoreszenz und des Streulichtes von selbst
pra¨parierten Clustern, Diamantstaub und Farbstoffpartikeln in einer Vierpolfalle un-
ter Normalbedingungen.
 Mitarbeit bei Entwicklung und Konstruktion einer UHV-Speicherapparatur mit ver-
bessertem Aufbau fu¨r den optischen Nachweis.
Im Rahmen einer Zusammenarbeit mit dem Weizmann Institute of Science, Israel,
konnten Cadmiumsulfidpartikel mit fu¨r diese Arbeit gewu¨nschten Eigenschaften pra¨pa-
riert werden. Die Proben wurden zuna¨chst mit herko¨mmlichen Methoden charakteri-
siert. Die optischen Eigenschaften eines großen Ensembles wurden mit einem UV-
VIS-Spektrometer und einem Fluorometer untersucht. Eine steile Absorptionskante bei
513 nm spiegelte das Verhalten des Volumenmaterials von CdS wider, die Emission war
aufgrund der experimentbedingten Mittelung breitbandig und schwach. Untersuchungen
zur Struktur erfolgten an einem Rasterkraftmikroskop und an einem Transmissionselek-
tronenmikroskop. Aus ihnen ging hervor, daß sich bei diesem System etwa 8 nm große
Cluster zu riesigen, teilweise bis zu 300 nm großen Agglomeraten zusammenlagern. Mit
einem konfokalen Einzelmoleku¨lmikroskop wurden spektrale Informationen vereinzelter
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Agglomerate gewonnen. Banden von exzitonischer und verzo¨gerter Fluoreszenz traten
dabei gleichermaßen auf.
Bei der spektroskopischen Untersuchung eines großen Ensembles und bei den Struktur-
untersuchungen konnte keine Abha¨ngigkeit der Eigenschaften von der Kettenla¨nge der
angelagerten Liganden nachgewiesen werden. Lediglich bei der Fluoreszenzspektrosko-
pie einzelner Cluster kann man einen Zusammenhang zwischen Ligand und spektraler
Lage des exzitonischen Intensita¨tsmaximums vermuten.
Da das Vorhandensein von verzo¨gerter Fluoreszenz ein Hinweis auf eine schlechte Ober-
fla¨chenpassivierung ist, muß in der Zukunft daru¨ber nachgedacht werden, auch andere
chemische Substanzen als Liganden einzusetzen. Weiterhin sollte die Qualita¨t der Ligan-
denhu¨lle in Abha¨ngigkeit von verwendeten Suspensionsmitteln untersucht werden.
Zur Bereitstellung von festen Proben in einer elektrodynamischen Falle aus der
Flu¨ssigphase wurden unter Atmospha¨renbedingungen vielversprechende Experimente
mit einem kommerziellen Tropfengenerator gemacht. Es wurde gezeigt, daß der Groß-
teil der Suspensionsmittel Ethanol und Wasser eines 70 m großen Tropfens bereits bei
dessen Einfang verdunstet waren. Es konnten die festen Bestandteile mit einer du¨nnen sta-
bilen Wasser oder Ethanolhu¨lle gefangen werden. Diese Experimente waren eine wichtige
Vorarbeit fu¨r den geplanten Einsatz des Mikrodosiersystems im Vakuum.
Parallel dazu wurden eine Vierpolfalle unter Atmospha¨renbedingungen in einen
Strahlengang eines Lasers positioniert und Fluoreszenzlicht- und Streulichtnachweisex-
perimente durchgefu¨hrt. Die Proben wurden dabei teilweise mit einem Piezolautsprecher
und teilweise mit der Tro¨pfchenspritze in die Falle transferiert. Wegen der sto¨renden
Luftbewegungen, die die Trajektorien der gespeicherten Objekte stark beeinflußten und
wegen der geringen Nachweisempfindlichkeit des in diesem Experiment eingesetzten
Detektors, waren eine stabile Speicherung und eine Fluoreszenzlichtuntersuchung nur
bei mikrometergroßen Partikeln mo¨glich.
Aus der ¨Anderung des Streulichtes eines gespeicherten Kochsalzkristalls, konnte die
spezifische Ladung bestimmt werden. Zusa¨tzlich wurde die Wechselwirkung zweier
gleichzeitig gespeicherter Partikel beobachtet. Zur Charakterisierung des optischen
Nachweises wurden Experimente mit Farbstoffkristalliten und mit Diamanten, die mit
Farbstoffmoleku¨len beschichtet waren, durchgefu¨hrt. Die erhaltenen Ergebnisse waren
mit vorherigen Arbeiten aus der Gruppe identisch.
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In einem finalen Experiment ist es gelungen, Fluoreszenzspektren von einzelnen
elektrodynamisch gespeicherten, mikrometergroßen Agglomeraten ligandenstabilisierter
Cadmiumsulfidcluster unter Atmospha¨renbedingungen aufzunehmen. Die dabei erhal-
tenen Ergebnisse hatten ¨Ahnlichkeit mit zuvor aufgenommenen fluorometrischen Mes-
sungen in der Flu¨ssigphase. Die Intensita¨tsmaxima lagen im Wellenla¨ngenbereich der
verzo¨gerten Fluoreszenz. Die teilweise vorhandene Doppelmaximastruktur der Profile
muß noch genauer analysiert werden.
Im folgenden sollen unter UHV-Bedingungen nanometergroße Cluster gespeichert
und untersucht werden. Die erwarteten Ergebnisse sollen mit den durch diese Arbeit
gewonnenen verglichen werden und so zum Beispiel den Einfluß eines Substrates bei
optischen Untersuchungen an Nanopartikeln kla¨ren. Es wird kontinuierlich an der Ver-
besserung des optischen Nachweises gearbeitet werden.
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